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Resumo

Quando um cristal difrata um feixe de raios X, é gerado um padréao de Laue. Tal
padrdo € constituido por manchas de interferéncia construtiva. A disposi¢céo
dessas manchas relaciona-se univocamente com aquela estrutura cristalina.
Neste trabalho avaliamos um modelo tedrico simples, usando-o de um lado
para simular a interferéncia entre ondas difratadas pelos 4tomos de um dado
cristal, o que da origem a uma figura de difracdo. E, de outro lado, efetuamos a
simulacao reversa: partindo de um dado padréo de Laue, reconstruimos a rede
cristalina que gerou aquela figura de difracdo. Obtivemos bons resultados na
simulacdo da difracdo de raios X pelas estruturas cubica simples e do
diamante, e também conseguimos reconstruir a rede cubica simples através da

transformacao inversa de Fourier.

Palavras-Chave: Difracao de Laue, Simulacdo Computacional, Transformadas
de Fourier.



Abstract

When a crystal diffracts an X-ray beam, a Laue pattern is created. Such a
pattern consists of spots of constructive interference. The arrangement of these
spots uniquely relates to that crystalline structure. In this work we evaluate a
simple theoretical model using it, on one hand, to simulate the interference
between waves diffracted by the atoms of a given crystal, which gives rise to a
diffraction figure. And on the other hand we perform the reverse simulation:
starting from a given Laue pattern, we reconstruct the crystal lattice that
generated the diffraction pattern. We obtained good results by simulating X-ray
diffraction by the simple cubic and diamond structures, and we were also able

to reconstruct the simple cubic lattice by inverse Fourier transformation.

Keywords: Laue Diffraction, Computer Simulation, Fourier Transforms.



1. Introducéao

Importantes descobertas foram feitas no século XIX, tendo grande impacto
no mundo cientifico. Uma delas foi a descoberta dos raios X, em 1895, por
Wilhelm Rontgen, a partir de experimentos com tubos de raios catédicos [1, 2].
Sua descoberta foi difundida muito rapidamente, sendo a radiografia sua
principal aplicacdo, que passou a ser utilizada pelos hospitais e posteriormente
na inddstria. As experiéncias iniciais sugeriam que se tratava de ondas
eletromagnéticas. Nessa mesma época, havia surgido a ideia de que em um
sOlido cristalino os &tomos eram dispostos em um arranjo regular com
espacamento entre os atomos da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Em 1912, Max von Laue combinou essas
duas ideias e propds que um cristal poderia servir como uma espécie de rede
de difracao tridimensional para raios X.

Friederich, Knipping e Von Laue realizaram em 1912 as primeiras
experiéncias de difracdo de raios X. Aplicando seus conhecimentos sobre a
difracdo da luz, Laue conseguiu obter o primeiro diagrama de difracéo,
utilizando o sulfato de cobre. A maioria dos raios X passou em linha reta pelo
cristal, porém alguns raios X foram espalhados e formaram uma figura de
interferéncia que ficou gravada em uma placa fotografica. Através das
experiéncias foi verificado que os raios X possuiam propriedades ondulatérias
e que os atomos de um cristal eram agrupados em uma rede cristalina regular.
Desde entdo, a difragcdo de raios X se tornou uma ferramenta de grande
importancia, usada para medicdo do comprimento de onda dos raios X e
também para o estudo da estrutura cristalina de moléculas complexas.

No método de Laue quando o cristal € atingido por um feixe de raios X, ele
seleciona e difrata os valores discretos de comprimentos de onda para os quais
o angulo teta de reflexdo por planos cristalinos paralelos, distando d entre
planos consecutivos, satisfazem a lei de Bragg,

A=2dsen8.
A figura de difracdo formada consiste em uma série de pontos de

interferéncia construtiva (as “manchas de Laue”), e a disposi¢cado dos pontos na



figura indicara o tipo de simetria do cristal. Tal método é bastante usado em
experiéncias na fisica do estado sdlido para a orientacéo de cristais.

Neste trabalho, avaliamos um modelo tedrico simples usado para simular a
interferéncia entre ondas difratadas pelos atomos de um dado cristal, o que da
origem a uma figura de difracdo. Neste sentido, vem a ser uma continuagao e
extensao do trabalho de SOUZA [3].

Elaboramos também a simulacéo reversa: partindo de um dado padrédo de
Laue, reconstruimos por simulacéo a rede cristalina que gerou aquela figura de
difracéo.

Outro aspecto deste trabalho € que tais simulacdes podem ser vistas como
ferramentas didaticas de ensino, contribuindo para uma melhor compreensao
do fendmeno de interferéncia ocorrendo a nivel microscopico, e da
consequente formacgéo das figuras de difracdo de Laue. O que € muito curioso
e motivador: tais figuras, consistindo em manchas num filme sensivel aos raios
X, sdo bidimensionais e de dimensdes macroscopicas (alguns centimetros
quadrados); apesar disto, sdo ligadas (via transformada inversa de Fourier) a

disposi¢do microscépica dos atomos num arranjo tridimensional organizado.

2. Interferéncia e difracao

2.1 Interferéncia

O termo interferéncia indica a superposi¢cdo de duas ou mais ondas na
mesma regido do espaco [4, 5]. Quando isto ocorre, a onda resultante em
qualquer ponto em um dado instante é determinada pelo principio da
superposicao. Quando duas ondas estdo em fase, uma se sobrepde a outra e 0
resultado obtido € uma onda de amplitude maior que a original, como pode ser
visto na figura 1, e é chamada de interferéncia construtiva.

Na figura 1, a onda resultante da combinag¢ao da onda 1 com a onda 2
tem a amplitude resultante dada pela soma das amplitudes individuais, ou o

dobro da amplitude de cada onda, se estas forem iguais.



Onda Resultante

2A

Figura 1: Interferéncia construtiva

Porém, quando duas ondas ao se sobreporem possuirem fases opostas,

uma aniquila a outra, ocorrendo a interferéncia destrutiva. Veja a figura 2.

A Onda 1

N/
/.
N7

Onda Resultante

C

Onda 2

D

¥

Figura 2: Interferéncia destrutiva

Em 1801, Thomas Young provou experimentalmente que a luz é uma
onda, o oposto do que muitos cientistas da época pensavam. A luz proveniente
das fendas incide sobre um anteparo e 0os pontos em que as ondas se reforcam
(interferéncia construtiva) formam listas iluminadas, denominadas franjas
claras, ja os pontos em que as ondas se cancelam (interferéncia destrutiva)

formam listas sem iluminagdo, denominadas franjas escuras. O conjunto de
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franjas claras e escuras que aparece na tela € chamado figura de interferéncia
e indica a superposicédo de duas ou mais ondas na mesma regido do espaco.

O dispositivo experimental de Young pode ser visto na figura 3, que
apresenta um “instantédneo” de uma unica fonte de ondas e exibe as frentes de
onda que correspondem as cristas das ondas (a distancia entre duas cristas
consecutivas é igual a um comprimento de onda; a figura ndo esta em escala,

sendo apenas qualitativa).

Figura 3: Difragdo e interferéncia da luz.

A intensidade da luz em qualquer ponto da tela de observacéo (a frente,
na figura 3) depende da diferenga entre as distancias percorridas pelos raios de
luz entre as fendas e o ponto considerado. Quando tal diferenca € um numero
inteiro de comprimentos de onda, as ondas interferem construtivamente e a

intensidade luminosa é maxima:
dsenf =mA, param=0,1, 2, ...
(méximos; franjas claras).

Contudo, se a diferenca € um numero impar de meios comprimentos de

onda, as ondas interferem destrutivamente e a intensidade luminosa é minima:
1
dsenf = (m + E) A, param=0,1,2, ...

(minimos; franjas escuras).
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2.2 Difragcao

Quando uma onda incide sobre um obsticulo que possui uma abertura
com dimensfes préximas ao do comprimento de onda, parte dela ao passar
pela abertura se alarga na regiao que fica do outro lado do obstaculo. Esse fato
ocorre de acordo com o principio de Huygens, que afirma que a propria frente
de onda gera infinitas novas ondas a cada instante de tempo, a partir de cada
um de seus pontos, dando origem a novas frentes de onda no instante
seguinte. Tal fenbmeno ndo se limita apenas as ondas luminosas, mas também
pode ocorrer com todos os tipos de ondas.

A difracdo pode ser descrita como o desvio da luz ao encontrar um
obstaculo, contudo o principio que produz a difracdo da luz é o mesmo para
qualquer tipo de onda. Quando partes de um feixe de onda séo interrompidos
por um obstaculo, € possivel observar efeitos da difracdo provenientes da
interferéncia entre as partes das ondas que ndo foram interrompidas. Na
difracdo considera-se uma distribuicdo continua de ondas secundérias de
Huygens através da area de uma abertura ou um numero muito grande de
fontes e de aberturas. A difracdo das ondas que passam por duas fendas pode
ser também observada na figura 3.

E importante introduzirmos também o conceito de rede de difrag&o, que
se denomina um conjunto com um grande numero de fendas paralelas, todas
com a mesma largura e com a mesma distancia entre os centros de duas

fendas consecutivas.

2.3 Difracao de raios X

O fenébmeno de difracdo de raios X ocorre quando os atomos de um
cristal, difratando uma onda incidente (raios X), ocasionam um padrdo de
interferéncia, devido a organizacdo do arranjo dos atomos, e ao espagcamento
uniforme que existe entre os atomos [6, 7]. Observa-se que para que ocorra
uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas € preciso que a condicéo

abaixo seja respeitada:

A=2dsenbé.
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No caso de difragéo por um cristal, a equagéo acima (lei de Bragg) deve
ser aplicada a nivel atdmico, considerando espalhamentos da radiacdo por
planos cristalinos paralelos. No experimento de Laue um feixe de raios X incide
sobre um cristal, tendo por trds uma chapa fotogréfica, similar ao aparato da
figura 4. Ao analisar a chapa, Laue percebeu que nela se formava um padréo
de difracdo. Experiéncias seguintes mostraram ainda que as simetrias exibidas
nos espectros de difracdo estavam relacionadas com a orientacédo do cristal, e
que a posicdo das manchas de difracdo era muito sensivel a pequenas
variagdes dessa orientagao.

Photographic
Plate
O X121 beem
Single
o' cane Diffraction Spots
Crystalline
Tonis Diffraction Rings

Figura 4: Difracao de raios X [8].

W. L. Bragg realizou inUmeras experiéncias para explicar os resultados
obtidos por Laue usando argumentos da natureza corpuscular, a fim de
comprovar a teoria corpuscular defendida por seu pai. Porém, concluiu que de
fato a natureza dos raios X era ondulatoria. E, ao observar manchas de
difracdo registradas em um filme, chegou a conclusdo de que elas poderiam
ser analisadas pela geometria, como reflexbes da radiacao incidente, dada a
sua forma eliptica. Apesar de haver uma série de publicacdes de autoria dos
Bragg, pai e filho, o artigo de W.L. Bragg, “The Structure of some Crystals as

Indicated by Their Diffraction of X-rays” [9] se destaca por fazer uma analise
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dos Lauegramas (figuras de difracdo de Laue) de KCI, KBr, KI, CaF2 e ZnS,

mostrando as diferencas existentes entre eles.

3. Estrutura Cristalina

3.1 A rede cristalina

Usando uma definicho simples, cristais sdo arranjos atdomicos ou
moleculares cuja estrutura se repete de forma periodica e tridimensional [6, 7].
Um cristal €& formado por diversas células unitarias arranjadas
tridimensionalmente, sendo a célula unitaria a menor estrutura que representa
um cristal; esse arranjo é também chamado de rede cristalina. Ha células
unitarias com sete tipos de simetria que se diferenciam pela relacdo entre seus
parametros de rede. Os seis parametros de rede definem a célula unitaria da
seguinte forma: a, b e c¢ indicam o comprimento dos trés eixos, enquanto
a, B ey séo os trés angulos existentes em um vértice da célula. A partir dos
sete sistemas podemos obter as redes de Bravais, redes essas que levam o
nome do cristalografo francés A. Bravais que em 1848 mostrou que na

natureza s6 ha catorze redes cristalinas, podendo ser vistas na figura 5.

3.2 indices de Miller

A posicéo e a orientacdo de um plano num cristal sdo determinadas por trés
pontos pertencentes ao plano, desde que eles ndo sejam colineares. Para
simplificar a representacao de planos cristalinos, sao utilizados trés indices, h,
k e |, conhecidos como indices de Miller, e correspondem ao inverso do valor
em que o plano corta 0s eixos convencionais (multiplicado por um inteiro
conveniente). Os indices h, k, | podem designar um anico plano ou um conjunto
de planos paralelos. A utilizagdo dos indices de Miller para a representagéo de
planos é prética por necessitar apenas de trés indices (e ndo de expressdes
geometricas) para representar planos, e a inversdao dos valores para a

obtencéo dos indices tem um significado geométrico.
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Figura 5: As catorze redes de Bravais espaciais ([6]).

3.3 A rede reciproca

Considere uma rede de Bravais definida pelo conjunto de pontos R tais que

R == nlc_il + nzd)z + Tl3C_l)3
em que dq,d, e d; S&0 0s vetores primitivos e n;,n, e N3 sdo ndmeros
inteiros. O conjunto R define a periodicidade da rede de Bravais, ou seja, para

cada R esta associada uma operacao de simetria de translacdo que deixa a

rede invariante.

ik7

Considere agora uma fungéo “onda plana” em trés dimensodes, e, onde k

7 v 21 > 2 _—
€ 0 vetor de onda (|k| = 7) e r € uma posicao qualquer do espaco. Para um

-

vetor k genérico, a onda plana ndo tera a mesma periodicidade da rede de
Bravais definida por R, ou seja, usando as mesmas operacdes de simetria a

rede ird variar. Porém existe um subconjunto G de vetores k que tem a mesma
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periodicidade da rede de Bravais. O conjunto de vetores de onda G define uma
rede num espacgo vetorial complementar ao espaco real, chamado de espaco
reciproco. A rede no espaco reciproco chama-se rede reciproca, e € também

uma rede de Bravais, no espaco reciproco. Portanto, a rede reciproca é o

conjunto de todos os vetores de onda G tais que as correspondentes ondas

planas e'® " tém a mesma periodicidade da rede de Bravais.

Cada rede de Bravais R tem sua rede reciproca G correspondente. A rede
de Bravais é definida como um conjunto de pontos no espaco real (dimenséo
de comprimento [L]), enquanto que a rede reciproca € formada por um conjunto
de pontos no espaco dos vetores de onda (dimensdo de [1/L]), também
conhecido como espaco reciproco ou espaco k.

A rede reciproca € uma rede de Bravais. Vamos propor os seguintes
- - -
vetores by, b, e b3, construidos a partir dos vetores primitivos da rede de

Bravais, dy, d, e ds , e a rede reciproca pode ser definida como:
- - - —
G == m1b1 + m2b2 + m3b3

- - -
com m,, m, e ms inteiros e by, b, e b3 dados por:

apXa aiXa aiXa
b, = 2 —2--3 . b, = 2T —==3 . by = 2T ———2

a,-(azxaz)’ a;-(azxaz)’ ai-(azxas)

4. Metodologia

Num modelo simples, supomos que os atomos reemitem a radiagdo X na
forma de ondas esféricas (espalhamento Rayleigh), e considerou-se a
somatoria das ondas devidas a cada um dos atomos posicionados na estrutura
cristalina (finita) considerada, isto é, calculou-se o resultado de sua
interferéncia. Utilizamos a transformacdo de Fourier que liga a densidade

eletrdnica n(r) a distribuicdo dos vetores de onda n(k) [6],
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1
(zﬂ)S/Z

n(k) = [Toda €*" n(r) dr = Fn(r),

arede

com os N atomos supostos pontuais:
n(r)=0(r —ry)+o(r —ry)+.+0(r —ry).

O calculo da transformada de Fourier desta densidade n(r) envolvendo

os deltas de Dirac fornece:

n(k) — eik.rl +eik'r2+,,,+eik'rN,

Esta expressdo é a base para as rotinas computacionais de simulacao
da difracdo de Laue, DifraSc.f e DifraDia.f (respectivamente, para a rede cubica
simples e para a rede do diamante). Tais rotinas foram escritas na linguagem
de programacao Fortran.

Numa segunda parte, objetivamos reconstruir a estrutura cristalina,
também em simulacdo computacional, a partir de figuras de Laue para algumas
estruturas cristalinas basicas, usando para tanto a transformacédo inversa de

Fourier,

n(r) = (27;3/2 [ e ®r'n(k)dk = F1n(k),

e consideraremos em nosso modelo

n(k) = 8(k — ky )+ 8(k — ky)+..+ 8(k — ky),
equacao esta que, substituida na expressao da transformada inversa, fornece:

n(ro) — e—ikl.ro +e—ik2.r0_|_m_|_e—ikN.r0.

Esta expressao € a base para a rotina computacional de simulagcéo da
rede cristalina a partir de diagramas de Laue, Rede.f. As simulacdes da rede

cristalina também foram testadas quanto a variacdo do comprimento de onda
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da radiacdo X que produziu as figuras de Laue, e quanto ao numero de
manchas inseridas como input.

Os programas que serviram de base para a simulacdo computacional
baseados nas expressdes acima incluiam loops para varrer toda a grade no
anteparo, loops para cobrir todos os atomos do cristal, e definicdo das
coordenadas dos atomos para cada tipo de estrutura tratada.

Para a primeira parte do trabalho, que consistia em obter as manchas de
Laue através da estrutura cristalina, usamos um programa basico em Fortran
[10] com subrotinas especificas para cada estrutura utlizada. Para cada
execucao de tal programa, existia um arquivo de entrada “in.dat” com algumas
informacdes como: numero de atomos, distancia cristal-anteparo, distancia
entre atomos, e o comprimento de onda adotado. Para executar os programas
usamos o prompt de comando do Windows, gerando um arquivo de saida
“out.dat” com as intensidades para cada ponto (x, y) do anteparo. O aplicativo
usado para gerar as figuras foi o Gnuplot, no qual era possivel selecionar
valores de intensidade desejada.

J& na segunda parte que consistia em reproduzir a estrutura cristalina
através das manchas de Laue, para cada execucao do programa, usava-se um
arquivo de entrada (“fig_Laue.dat”) contendo informacdes dos pontos ou
manchas de Laue no anteparo, gerando um arquivo de saida (“rede.dat”) com a
densidade eletronica n(r) para cada x, y, z. Com estes dados gerados,
reproduzimos a (simulacéo da) rede por meio do Gnuplot.

Bancos de dados de dados cristalograficos, além do interessante
trabalho de énfase experimental de LIMA [11] sobre a difracdo de Laue,

subsidiaram a comparacao de nossas simulagdes com a experiéncia.

5. Resultados e Discussao da Simulagcéo da Difracdo de Laue

5.1 Dois atomos

Iniciamos a simulacdo computacional da difracdo de Laue considerando
apenas dois &tomos, o que traz alguma semelhanca com o espalhamento pela
fenda dupla (a rigor, trata-se da interferéncia de duas fontes pontuais). A

analise foi realizada supondo que a tela estava a uma certa distancia do
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“cristal” (Z2 = 10 cm) e que os dois atomos estavam posicionados na dire¢ao x
(figuras 6 e 7), distando DIST = 1 A (Angstron) entre si. A tela ou anteparo,
quadrada de lado 20 cm, foi dividida através de uma grade de dimensdo GRID
(GRID = 1 mm), sendo calculada nestes pontos da grade a interferéncia das
ondas difratadas pelos dois atomos (supostas ondas esféricas, com
comprimento de onda ALBD). Consideramos em nossas simulacfes varios
valores do comprimento de onda, geralmente menores que a distancia entre os

atomos.

x1 \

y2

y'’ B

Figura 6: Geometria do cristal e anteparo.

Figura 7: Espalhamento de raios X por dois atomos.

Na simulacao da figura 8, mostramos as intensidades em cada ponto do
anteparo (da grade escolhida). Tal intensidade, no diagrama 3D, € exibida no
eixo vertical, e podemos ver as superficies curvas com valores significativos de
intensidades. Nesta figura em particular, usou-se o comprimento de onda
ALBD=0,3 A.

Mostraremos também, com mais detalhes, o valor da intensidade em
funcdo da coordenada x (lembramos que os dois &tomos encontram-se

dispostos paralelamente a essa direcdo), veja as figuras 9 e 10.
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Figura 8: Intensidade do espalhamento por dois &tomos, ALBD= 0,3 A.
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Figura 9: Intensidade versus direcdo x para ALBD=0,3 A.
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Figura 10: Intensidade versus dire¢cdo x para ALBD=0,5 A.

Notamos que o0 numero de maximos na direcdo x depende do
comprimento de onda; quanto menor ALBD, maior o nimero de maximos (ou

de curvas como as mostradas na figura 8).

5.2 N 4tomos numa linha

Fizemos também a simulacdo computacional da difracdo de Laue para N
atomos equidistantes, similar 4 de uma rede de difracdo (figura 11).
Supusemos que os atomos (N = 101) estavam posicionados em uma linha, na

direcéo x, com distancias iguais (DIST = 1 A) entre eles.

—9 00000060890 — X

Figura 11: Rede linear.

As figuras 12 e 13 adiante ilustram as intensidades obtidas na simulagéo
da difracdo de raios X por tal “cristal”, num gréfico tipo 3D, para os

comprimentos de onda tipicos de 0,3 e 0,5 A.
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Figura 12: N atomos ao longo do eixo x, ALBD = 0,3 A

Figura 13: N atomos ao longo do eixo x, ALBD = 0,5 A.
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Notamos que, comparado com o caso de dois atomos, as superficies viram
(quase) superficies verticais, e a intensidade varia, mesmo nelas. O plano
correspondente a X = 0 exibe em todos os pontos a intensidade maxima,;
corresponderia ao “maximo central” no linguajar da fisica das ondas (classica).

Apresentamos também o gréafico (figura 14) da intensidade versus x no caso da
rede de difracdo linear, para o comprimento de onda ALBD = 0,5 A. Observando
desde o ponto de vista do eixo x apenas, notamos trés maximos muito estreitos
no intervalo exibido, contrastando com os picos exibidos na figura 10 (caso de

dois atomos apenas).

Figura 14: Intensidade versus direcdo x para ALBD=0,5 A

5.3 Rede hidimensional

Fizemos ainda a simulagdo computacional da difracdo de Laue para uma
rede bidimensional (posicionada no plano xy, portanto perpendicular a direcao
de incidéncia dos raios X). Neste caso supomos gue 0S atomos estavam

colocados numa grade retangular (veja a figura 15).
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Figura 15: Atomos numa rede bidimensional.

Observe nesta figura 15 que a disposicao dos atomos forma retdngulos

horizontais, isto é, com lado maior (2 A) na direcdo x, e lado menor (1 A) na

direcdoy.
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Figura 16: Rede 2D e comprimento de onda de 0,2 A.
A simulacdo mostra que a figura de interferéncia gerada (figura 16)
apresenta retangulos verticais. Ha uma distorcdo em virtude da tela ser plana,

0 gque “puxa” a figura em direcdo aos cantos.
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Exibimos também (figura 17) a simulacdo da mesma rede bidimensional,
agora espalhando radiacéo X de ALBD = 0,3 A; o nimero de pontos (maximos)
diminui, em relacdo ao caso 0,2 A, como ja haviamos observado antes para os

casos de dois atomos e da rede de difracéo linear.
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Figura 17: Rede 2D e o comprimento de onda de 0,3 A.

Variacbes testadas com diferentes numeros de atomos forneceram
resultados semelhantes. No entanto, na medida em que aumentamos o numero
de a&tomos, as manchas pareciam ficar mais estreitas.

Para mostrar como as manchas de interferéncia construtiva sdo bem
localizadas (quase pontuais), apresentamos na figura 18 a simulacdo da
difracdo por rede bidimensional com ALBD = 0,5 A, agora num gréfico tipo 3D
com a intensidade no eixo “vertical”. Aqui usamos 10201 atomos ao todo,

distantes um (ou dois) A uns dos outros (primeiros vizinhos).
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Figura 18: Intensidade em cada ponto do anteparo, para uma rede 2D.

5.4 Rede cubica simples

Analisaremos agora a simulacdo computacional da difracdo de Laue a
partir da rede cristalina cubica simples (figura 3). Na literatura da area, esta
rede é indicada como SC, simple cubic. Foram feitas varias simulacdes,
variando o numero de atomos do cristal e também o comprimento de onda do
raio X incidente.

Executamos a rotina computacional DifraSc.f, que tenta simular a
formacao das figuras de difracdo de Laue, para varios comprimentos de onda
da radiacdo X incidente, e para variados "tamanhos" da rede cubica simples,
desde um conjunto de apenas oito células convencionais (NQ = 1), com 27
atomos, até um cristal com aproximadamente um milhdo de atomos (NQ = 49).

Os atomos, que segundo nosso modelo espalham o raio X incidente formando
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ondas secundarias esféricas, foram dispostos sempre simetricamente em
relacdo a origem.

Iniciamos fazendo comentarios gerais sobre os resultados simulados, e
depois vamos apresentar resultados selecionados, extraidos da grande
quantidade de dados e graficos gerados neste TCC, para ilustrar aspectos
relevantes.

De modo geral observamos que, em todos os casos simulados, a figura
de interferéncia gerada apresenta corretamente as simetrias da rede cubica
simples, como invariancia por rotagcbes de noventa graus e reflexbes em
relacdo aos planos xz e yz (e também em relacdo a um plano mediano em
relacdo a eles).

O arquivo de saida, “out.dat”, apresenta uma grade de valores X2, Y2 de
pontos do anteparo e as intensidades luminosas em cada um desses pontos,
decorrentes da interferéncia das ondas espalhadas por todos os atomos
considerados. Observa-se que a maioria dos pontos estd associada a uma
intensidade bastante baixa, ou seja, estdo mais proximos da situacao de
interferéncia destrutiva. No entanto, alguns pontos apresentam intensidades
significativas, saltando a vista a intensidade maxima (que normalizamos a um)
geralmente apresentada pelo ponto central do anteparo (chamaremos de
maximo central). Sabemos que, do ponto de vista experimental, tal ponto
central apresenta uma intensidade de radiagcdo X tdo alta que precisa ser
excluido da chapa sensivel onde se recolhe o padrdo de Laue, ndo apenas
pela interferéncia construtiva a que nos referimos, mas também pela radiacao
transmitida ao longo do cristal (sem ser espalhada).

Para a rede cubica simples, supomos que o cristal estava a uma
distancia de 10 cm do anteparo (ZL = 0,1 m) e que 0s atomos no cristal
estavam a uma distancia de, digamos, 1,0 A. Como mostrado na figura 19, a
grade no anteparo teria 0,001 metros; usamos a variavel GRID para especificar

essa distancia.
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Figura 19: ilustragcédo da divisdo do anteparo em uma grade.

Para obter o nimero de pontos no anteparo usamos a expressao
(2* NQA + 1)%. O nimero de pontos no anteparo seria de 40401, pois o0 NQA
usado para todos os casos foi igual a 100. J& para encontrar o namero de
atomos no cristal usamos a seguinte expressao (2 * NQ + 1)3, que depende do
NQ usado (figura 20).

Figura 20: ilustragdo para encontrar o nimero de atomos.

Iniciamos adotando um comprimento de onda da radiacdo X da ordem

de um décimo do parametro de rede (digamos, 0,1 A).

No caso de NQ = 1, o numero de atomos (colocados simetricamente em
relacdo a origem) seria 27. Como a grade do anteparo tinha 0,001 metros e
definimos que o NQA seria 100, ou seja, 0 nUmero de pontos no anteparo a
partir do centro até a borda nas duas dire¢bes, as coordenadas no anteparo
iriam variar de -0,1 m até 0,1 m (100 x 0,001).

Nas simulacbes com valores baixos de NQ, selecionamos um valor

minimo referencial ao redor de REF = 0,5, exibindo no diagrama simulado da
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difracdo apenas aqueles pontos com intensidades maiores ou iguais a REF.
Por exemplo, na figura 21 mostramos o padrdo de Laue simulado para a
difracdo de raios X de comprimento de onda igual a um décimo do parametro
de rede da estrutura SC. O pequeno cristal neste caso € constituido por 27
atomos (NQ=1).
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Figura 21: Rede SC, NQ =1, REF =0,5.

Na medida em que permitimos o crescimento de NQ (e, portanto, o
namero de atomos do cristal simulado), porém, para exibir algum ponto além
do maximo central fomos obrigados a selecionar valores menores de REF. Por
exemplo, para NQ=10 (ao redor de 10.000 atomos) usamos REF = 0,001; para
NQ = 49 (um milhdo de atomos), REF = 10°. Isto talvez esteja reproduzindo
corretamente a dificuldade que os fisicos experimentais tém de colher as
figuras de Laue, pois como dissemos, excluida a regidao central do anteparo, a
producdo das outras manchas de Laue necessita da exposi¢céo do filme por
varias horas, ou até dezenas de horas (conferir, por exemplo, no trabalho de
LIMA [11]).
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Outro aspecto observado, juntamente com o aumento do numero de
atomos do cristal simulado, foi que algumas manchas ficaram preservadas,
mas outras evoluiram, ou diminuiram, ou mesmo desapareceram com O
crescimento de NQ. Como exemplo disso, mostramos nas figuras 22 (NQ = 3,
com 343 atomos), 23 (NQ =5, com 1331 &tomos no cristal) e 24 (NQ = 10, com
9261 atomos) que pontos na parte central do anteparo vao gradativamente
desaparecendo, comparado com a figura 21. Ja outros pontos formando uma

espécie de “primeiro anel” ao redor da regido central, se estabilizam.
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Figura 22: SC, NQ = 3, REF = 0,1.
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Figura 23: SC, NQ=5, REF = 0,03.
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Figura 24: SC, NQ =10, REF = 0.007.
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Utilizamos em nossos céalculos comprimentos de onda (no programa,
descritos pela variavel ALBD) desde um décimo do parametro de rede (no caso
SC, a dimensdo da célula cubica) até algumas vezes seu comprimento.
Notamos, falando novamente em termos gerais, que um aumento de
comprimento de onda tem um efeito de "focar" no anteparo: figuras com
comprimentos de onda maiores parecem passar uma lente de aumento sobre
as figuras com ALBD menores, detalhando a parte central e perdendo os
pontos periféricos (que cairiam fora do anteparo nestes casos). Isto ja havia
sido observado na simulagéo da rede bidimensional.

E o que se nota na figura 25, para NQ = 3 e ALBD = 0,2 A. A regido
central do caso ALBD = 0,1 (figura 22), bem como o primeiro anel, se repetem,
porém em forma expandida, e os pontos além do primeiro anel praticamente

caem fora do anteparo.
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Figura 25: SC, NQ = 3, ALBD = 0,2 A, REF = 0.05.
Mostramos também, na figura 26, a simulagdo com ALBD = 0,2 A e

NQ=5, que deve ser comparada com a figura 23.
Na figura 27, o caso NQ=10, ALBD = 0,2 A.
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Figura 27: SC, NQ = 10, ALBD = 0,2 A, REF = 0.003.
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Uma analise com ALBD = 0,4 A mostrou ainda maior focalizag&o, maior

detalhamento, tomado sobre o centro do diagrama, como mostramos na figura

28 abaixo.
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Figura 28: SC, NQ=2, ALBD=0,4 A, REF=0,03.

Embora n&o tenhamos encontramos na literatura da area nenhum
Lauegrama correspondente a rede cubica simples, podemos comparar nosSsos
resultados com os do programa LauePt (de Laue Pattern, ou padrdao de Laue),
criado por pesquisadores da Universidade Stony Brook, New York, USA [12].
Estes séo exibidos na figura 29. Os parametros ZL (distancia cristal-anteparo) e
dimensdes do anteparo foram escolhidos iguais aos nossos, porém o tamanho
da célula foi adotado como DIST = 4 A; comprimentos de onda do LauePt
variam com as varias manchas, sendo que neste caso (para esta intensidade
referencial adotada no programa LauePt) pode-se dizer que é préximo de 0,8
A. Isto corresponde, no nosso caso, a ALBD = 0,2 A, ja que o relevante em tais
calculos é arazéo DIST / ALBD que aparece no expoente das exponenciais, ikr

sendo que k=2n/\ e r tem dimensdes de DIST.
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Figura 29: Simulagéo para rede SC do programa LauePt.

Comparando entdo com a figura 26 ou 27, vemos semelhangcas com
pontos do “primeiro anel” mostrado. Mas a concordancia ndo é completa. O
motivo é que o LauePt é um software (bem) mais sofisticado, levando em conta
por exemplo o fator de estrutura para o &tomo especifico considerado, o que é
implementado através de um modelo semi-empirico, enquanto gue NnoOSsSO
modelo simplificado considerou um efeito global de espalhamento radialmente

simétrico para cada atomo.

5.5 Rede do Diamante

Na estrutura cubica simples SC que simulamos (secéo anterior, 5.4), 0s
atomos encontravam-se nos vértices do cubo. Na rede cristalina FCC, cubica

de face centrada, além destes atomos dos vértices, estdo posicionados na
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célula cubica (chamaremos “célula convencional’; ndo confundir com a célula
unitaria) outros seis atomos, nos centros das seis faces do cubo. O caso FCC
foi estudado por outra estudante do grupo, que havia encontrado Otimos
resultados. Havendo dados experimentais (Lauegramas) disponiveis para a
estrutura do diamante, decidimos efetuar as simula¢cdes da difracéo e da rede
para este tipo de sélido.

O posicionamento dos atomos na estrutura do diamante pode ser
entendido da seguinte forma. Partimos de uma rede FCC, com os oito &tomos
nos vértices e seis atomos nos centros das faces do cubo (célula
convencional). Para cada atomo desses, acrescentamos um outro atomo, a
uma distancia um quarto da diagonal principal, na direcdo dessa diagonal. A
diagonal principal coincide com o que se costuma chamar direcdo 111, ou seja
na dire¢ao do vetor

T+7+k
(soma dos versores dos eixos X, Yy € z).

Portanto, pode-se dizer que a estrutura do diamante € uma superposi¢ao
de duas estruturas FCC, deslocadas uma em relacdo a outra pelo vetor
+7+k).a/4

com a sendo a aresta do cubo.

Utilizamos o programa DifraDia.f, que foi desenvolvido a partir do
programa DifraFcc.f; executamos a rotina para variados comprimentos de
onda, desde um décimo do parametro de rede a, até ALBD = a. Para cada
comprimento de onda, analisamos a dependéncia do resultado com o namero
de atomos considerado (o “tamanho” do cristal, definido por NQ).

Chegamos a conclusdes semelhantes aquelas do caso SC: em termos
gerais, as figuras de difracdo simuladas vao evoluindo com o aumento de NQ,
de modo que na regido central reste uma mancha apenas (o maximo central),
ao redor dela um primeiro anel, sendo que para comprimentos de onda
menores, um segundo anel também é “visivel”.

Apresentamos nas figuras 30, 31 e 32 algumas simulacdes da difracéo
de raios X pelo silicio, correspondentes aos valores dois, cinco e dez para NQ.

O numero de atomos, por exemplo para NQ = 10, é de 66.461. O parametro de
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rede no caso do silicio é de 5,43 A, de modo que o comprimento de onda

utilizado neste caso foi de 0,543 A.
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Figura 30: Silicio, NQ=2, ALBD=0,543 A, REF=0,01.
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Figura 31: Silicio, NQ=5, ALBD=0,543 A, REF=0,005.
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Figura 32: Silicio, NQ=10, ALBD=0,432 A, REF=0,001.

Compare-se com um diagrama experimental para o silicio, visto na figura

Figura 33: Padréo de Laue para o silicio.
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33 (de http://physicsopenlab.org/2018/01/18/laue-diffraction/). Apesar deste

diagrama estar girado (de 45°), observamos a boa correspondéncia entre os
pontos formando um quadrado ao redor da mancha central em nossa figura de
difracdo, e também os pontos do “primeiro anel” consistindo de quatro
conjuntos de trés manchas, e os dois pontos acima delas, dentre outras

coincidéncias.

A comparacao de nossa simulacdo com o padrdo de Laue gerado pelo
programa LauePt também é animadora (figura 34).
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Figura 34: Simulacéo da difracdo de Laue do silicio, programa LauePt.

Na comparacdo com nossa simulagcdo da figura 32, parece-nos haver
correspondéncia entre os pontos do quadrado (de indices [331], [[-331], [-3-31],
[3-31]), também os do quadrado mais externo ([553] e outros), e a estrutura

gue nos parece um primeiro anel ([311], [602], [3-11] e outros trés conjuntos
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simétricos), bem como os dois pontos mais externos a essa estrutura ([713] e

[7-13] e simétricos).

Ao aumentarmos o valor ALBD do comprimento de onda da radiacao X
incidente, observamos o0 mesmo efeito comentado para a rede SC, ocorre uma
espécie de zoom ou “focalizagdo”, sendo destacada e um pouco mais
detalhada a regido central da figura de difragcdo. Como exemplo, mostramos na
figura 35 0 caso ALBD = 2, a = 0,864 A.
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Figura 35: Silicio, NQ=5, ALBD=0,864 A, REF=0,001.

Simulamos também, para o silicio, a figura de difracdo na direcdo 111,
ou em outras palavras, posicionando o cristal de modo que seu plano (111)
seja atingido perpendicularmente pelo feixe de raios X.

A visdo que se tem do cristal de silicio, visto a partir dessa direcdo 111,

€ mostrada na figura 36.
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Figura 36: Vista da rede do diamante a partir da direcao 111.

Uma subrotina especifica efetua a rotacdo de coordenadas para cada
ponto do cristal, antes de calcular sua contribuicdo (a fase da onda espalhada
por esse atomo). Se as coordenadas antigas eram X1, Y1, Z1, as novas
coordenadas, escolhidas de modo que o0 novo eixo z esteja orientado na

direcéo do vetor

~y
+

~
+
=

sao dadas por:
X2 = (1W2) * X1 - (1W2) *VY1
Y2 = (1W6) * X1 + (11/6) * Y1 - (2W/6) * Z1
Z2 = (1W3) * X1 + (1/3) * Y1 + (1/3) * Z1.
Com esta alteracdo construimos o programa DifraDia2.f, obtendo para
NQ=5 e ALBD=0,543 A o padrao de difracdo apresentado na figura 37.
Comparamos nossa simulacdo com um padrédo de Laue experimental
(figura 38, extraido de Lima, [11]). O acordo encontrado, neste caso, €
excelente, embora nossa figura de difracdo ndo mostre todas as manchas de

Laue que aparecem no diagrama experimental.
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Figura 37: Simulacéao do padréao de Laue, direcdo 111.

(2] (b)

Figura 5.3: (a) Imagem digitalizada do lauegrama do Si<111>. (b) Lauegrama
idéntico. mas foram feitos tracos para melhor visualizacdo da simetria.

Figura 38: Simulacao (programa LauePt) do silicio, direcao 111.
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6. Resultados e Discusséo da Simulacédo de Rede Cristalina a Partir de

Figuras de Laue

Nesta parte do trabalho efetuamos o procedimento inverso aos das
secbes anteriores: ja que pudemos, partindo da rede cristalina, recriar as
figuras de difracdo de Laue usando as transformadas de Fourier, entdo seria
possivel por meio das transformadas inversas de Fourier recriar a rede
cristalina a partir das figuras de Laue. O programa Rede.f implementa tal
transformada inversa, partindo de um simples conjunto de pontos (manchas de
Laue) selecionados (“fig_laue.dat”). Ao executar o programa Rede.f, é gerado
um arquivo de saida (rede.dat) com as densidades eletrénicas n(r) para cada
ponto X, y, z. Como esse arquivo de dados possuia um tamanho tipico de um
gigabyte, elaboramos pequeno programa para filtrar o arquivo de dados
(Filtro.f) deixando apenas os pontos com intensidade acima de um certo valor
de referéncia REF.

No caso da rede cubica simples, como ndo dispunhamos de padrdes de
Laue experimentais, usamos nossa propria simulacdo obtida na primeira parte
deste trabalho (parametro de rede: 1 A).

Uma primeira simulacéo, considerando o padrdo de Laue com 21 pontos
(exibidos na figura 39; correspondem ao “primeiro anel”’), deu indicios da
presenca dos atomos, mas nao foi possivel escolher um valor conveniente REF
para exibir um conjunto simulado “visivel” de atomos expressando as simetrias
da rede SC.
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Figura 39: Padrao de Laue usado como input (21 pontos) para

a reconstrucdo da rede.
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Obtivemos sucesso, em seguida, ao considerarmos um numero maior de
pontos do padrdo de difracdo, o que foi conseguido ajustando os parametros
que definem o tamanho do anteparo. Os 45 pontos considerados estédo

exibidos na figura 40; o tamanho do anteparo foi colocado como uma unidade.

o : T —— 05

e P -0.5

Figura 40: Padrao de Laue usado como input (45 pontos) para
a reconstrucao da rede.

Exibimos nas figuras 41 a 44 a rede reconstruida na simulacao,
observada desde alguns pontos de vista. Os pontos exibidos (que representam,
neste contexto, os atomos, em seus sitios) correspondem a valores da

densidade eletrénica n(r) iguais ou superiores a REF = 0,8.
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Figura 41: Rede cristalina SC reconstruida a partir do diagrama de Laue.
Vista a partir do eixo z (direcédo de incidéncia dos raios X).
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Figura 42: Rede cristalina SC reconstruida; vista a partir do eixo y.

e

Figura 43: Rede cristalina SC reconstruida; vista em perspectiva (3D).
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Figura 44: Rede cristalina SC reconstruida; vista da direcdo 111.

A visualizagéo da rede cristalina simulada ndo deixa margem a davidas,
trata-se de fato da rede SC.

Inimeras tentativas de reconstrucéo, por nés efetuadas até o momento,
com vistas a reconstrucdo da rede do diamante ndo levaram a um resultado
completamente conclusivo: a rede simulada possui um aspecto de FCC, com
dimensdes corretas para o tamanho da célula convencional, mas apenas
alguns dos atomos adicionais (distantes um quarto da diagonal, colocados na
direcdo da diagonal principal) aparecem nas simulagbes. Tentamos variadas
configuragbes, com 17, 33, 53, 67, 105, 201 e 273 pontos ou manchas de
Laue, tomados de diagramas experimentais, ou os do programa LauePt, ou
mesmo de nossas préprias simulacfes. A sensacdo que temos € de que o
conjunto de pontos tomado ainda é insuficiente para recriar pelo menos uma
porcdo central do cristal apresentando as simetrias adequadas da rede do
diamante. Observamos que ja havia sido tratado, com a mesma metodologia, o
caso da rede FCC [13], que apresentou 6timos resultados preliminares tanto
para a simulacdo da difracdo de Laue como para a reconstrucdo da rede

cristalina.
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7. Conclusdes

Neste trabalho, empregamos um modelo simples da difragédo de raios X
por atomos de um cristal para simular a formacdo dos padrdes de Laue. A
hipotese basica foi considerar cada atomo como uma fonte secundaria
pontual, emitindo ondas esféricas com o mesmo comprimento de onda da
radiacdo incidente. A interferéncia das ondas provenientes de cada atomo
da estrutura cristalina considerada gerava um padrdo de Laue simulado,
gue pudemos comparar com diagramas experimentais e/ou com simulacdes

de outras rotinas computacionais.

Tratamos dos casos do espalhamento do feixe incidente de raios X por
dois atomos, e por um conjunto de N atomos alinhados, exibindo a
intensidade simulada em cada ponto do anteparo, obtendo resultados
compativeis com aqueles mostrados em textos de fisica basica. Uma grade
bidimensional de a4tomos foi simulada a seguir, também apresentando bons

resultados.

A simulacdo da difracdo de raios X por um cristal com estrutura cubica
simples (SC) foi efetuada, o padrdo encontrado apresentou corretamente as
simetrias daquela rede. Nao dispondo de diagramas de Laue experimentais
para este tipo de cristal, efetuamos a comparacdo com padrdes de Laue da
rotina LauePt (SUNY), em acordo razoavel com nossas simulacdes.

Simulamos a difracdo de Laue pela rede tipo diamante, e nossos
resultados compararam muito bem com diagramas experimentais e também
com os padrbes do LauePt. Em particular, conseguimos excelente

reproducao do diagrama formado com o cristal girado na direcéo 111.

Efetuamos também a simulacédo reversa: partindo de padrdes de Laue
simulados, reconstruimos com sucesso a rede cristalina no caso de um
cristal SC, partindo de um calculo numérico envolvendo a transformacao

inversa de Fourier.

47



8. Referéncias Bibliograficas

[1] TIPLER, P A. Fisica Moderna. Rio de Janeiro: Guanabara 2, 1981.

[2] EISBERG, R., RESNICK, R. Fisica Quéantica. Rio de Janeiro: Campus,
1979.

[3] SOUZA, AM.C. Simulacdo Computacional da Difracdo de Raios X por
Cristais. 1988. Iniciacdo Cientifica. Universidade Federal de Sergipe, Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico. Orientador: Osmar de

Souza e Silva Junior (trabalho ndo publicado; relatério final disponivel).

[4] RESNICK, R. Fundamentos de Fisica, V.4, Otica e Fisica Moderna. Rio de
Janeiro: LTC, 2016.

[5] CRAWFORD JR., F. S. Ondas. Curso de Fisica de Berkeley, Vol. 3.

Barcelona: Reverté, 1979.

[6] KITELL, C. Introducdo a Fisica do Estado Sdlido. Rio de Janeiro:
Guanabara 2, 1978.

[7] ASHCROFT, N.W., MERMIN, N.D. Solid State Physics. N. York: Holt,
Rinehart and Winston, 1976.

[8] De http://slideplayer.com.br/slide/363770/, Difracdo de raios X. Sérgio
Pezzin.

[9] BRAGG, W. L. The Structure of Some Crystals as Indicated by their
Diffraction of X-rays. Proc. R. Soc. Lond. A 89 (1913) 248-277.

[10] HEHL, M. E. Fortran 77, Linguagem de Programacgao Estruturada. Sao
Paulo, Mc Graw Hill, 1986.

48


http://slideplayer.com.br/slide/363770/

[11] LIMA, S.C. Estudo da Técnica de Difragdo de Raios X. Trabalho de
Conclusdao de Curso de Bacharelado em Fisica, Universidade Estadual de

Feira de Santana, 2006. Orientador: Prof. Dr. Jorge R. A. Kaschny.

[12] LAUEPT, rotina computacional disponivel no Collaborative Computational
Project Number 14 (CCP14),

http://www.ccpl4.ac.uk/ccp/web-mirrors/xianrong-huang/.

[13] RAMOS, C. P. Simulacdo de rede cristalina a partir da transformada
inversa de Fourier de figuras de difracdo de Laue. Trabalho de Conclusédo de
Curso de Bacharelado em Fisica. Universidade Federal de Sergipe, 2017 (ndo
concluido). Orientador: Osmar de Souza e Silva Junior.

49


http://www.ccp14.ac.uk/ccp/web-mirrors/xianrong-huang/

