Difracao de RX




Sumario

® Producao de RX

® Interacao de RX com a materia

® TJeoria da Difracao

® Metodos de Difracao RX




Raios-X

10* 10° 1 107 107° 10° 1078 101° 107

Wavelength in centimeters

About the size of...

ifm & £ - e

Buildings Humans Honey Bee Pinhead  Protozoans Molecules Atoms Atomic Nuclei

A~10%ecm=10"""m=1A

E = hv = he/\ ElkeV] = 12.40/\[A]



Fontes de RX

O shell — —
- F Radiacao carateristica
N shell : K.

M shell

L shell LM A8 4 <

1|

K shell




Fontes de RX

Free Electron Laser

Synchrotron radiation
sources of the:
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Interacao RX com a materia

Fluorescéncia
Producac ~e pares e”,e”

bv > 1 MeV

Emissao de electroes
Auger

Dispersao de Thomson
(elastica)

Emissao de fotoelectroes Dispersao de Compton
(inelastica)




Dispersao por um electrao




Dispersao por N electroes
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Linha de atomos

AB — CD = a(cos a, — cosag) = nA



Dispersao por um atomo




Dispersao por solidos

As ondas esfericas
reemitidas por cada
atomo vao interferir

entre si
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Condicoes de Laue




Construcao de Ewald
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Lei de Bragg

nA = 2 dhkl sin 6



Intensidade dos feixes
difratados

® A eq.de Bragg da-nos as posigoes dos
feixes difratados mas nada nos diz sobre a
sua intensidade!

® A intensidade e proporcional ao quadrado
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Metodo de Laue




Metodo de Laue

® Padrao de difracao de um monocristal
usando radiagao policromatica

® Primeiro metodo de DRX que foi usado
(Laue, 4/5/1912)

WV. Friedrich e P. Knipping



Metodo de Laue

reciprocal lattice

Como a radiagao € policromatica, a condigao de interferencia
construtiva e satisfeita pelo cristal (em qualquer orientagao), o
cristal "seleciona’ os comprimentos de onda adequados:

nA = 2dsin 6



Metodo de Laue

O problema dos harmonicos




Metodo de Laue

/3 refls
44 multiplas
29 singulares




Metodo de Laue

73 refls
44 multiplas
29 singulares

Porcao acessivel da
esfera de Ewald

19 refls
2 multiplas

| 7 singulares
= 89%

Para uma largura de banda limitada, o problema da
sobreposicao dos harmonicos € menos grave



Metodo de Laue
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Metodo de Laue
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Metodo de Laue

Reagoes rapidas (ex. induzidas pela
luz) podem ser seguidas pela técnica
de Laue - ~ns por imagem num
sincrotrao




Metodo de Laue

Posicao do detetor:

The Laue method g The Laue method

Forward scattering Back scattering



Metodo de




Metodo de Laue

A utilizacao de uma camara cilindrica
permite cobrir um angulo solido maior
(para cristais pequenos que nao absorvam
demasiado o feixe incidente)



Metodo de Laue

U

reflexdo



Metodo de Laue

Manual (projecoes gnomonicas e estereograficas)

Computador (programas de indexagao automatica
OrientExpress, Excalibur, etc.)
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Metodo de Laue

® |nspecao da qualidade de cristais (amostra €
monocristalina?)

® Orientagao de cristais (para medidas fisicas,...)

® Analise estrutural (quasi-Laue, amostras biologicas,
radiagcao de sincrotrao, neutroes)




Metodo de Laue

Vantagens:

® Simplicidade do método

® Rapidez da obtengao dos dados

® Cobertura do espago reciproco com poucas
Imagens




Metodo do cristal oscilante
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Difractometro de 4-circulos




Difractometro 4-circulos




Difracao cristal simples




Difracao RX: cristal simples

Uma recolha preliminar de ~10 imagens no CCD
permitem determinar a ceélula unitaria e a orientagao
do cristal em relacao ao feixe




Recolha de dados

® A partir da matriz de orientagao e da lei de
Bragg, o difratometro posiciona o cristal
para medir todas as reflexoes de Bragg

acessiveis.

® A analise das imagens recolhidas permitem
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'Reducao’ de dados

® |ntegragao das intensidades e corregao de
fatores instrumentais: polarizagao,

decaimento do feixe, escalamento das
Imagens, etc...

e Obtencio de I(h,k, 1)+ o(I(h,k,1))
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Determinagao do grupo espacial

® Dimensoes da celula

® Simetria de Laue (intensidades)

Estatistica das intensidades
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Determinacao estrutural

I(h, k1) = |F(h, k)|

F'(h,k,l) =TF(p(r))
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O problema da fase

® Apesar de nao ser possivel medir as fases na
experiéencia, a distribuigao das intensidades
dos feixes difratados tambem tem informacao
sobre as fases

® Analogia: num texto ao qual se apagassem
metade das letras ao acaso, seria possivel (em
grande medida) recuperar a mensagem
original recorrendo a frequencia das letras no

alfabeto e ao contexto da mensagem do
texto.



Metodos diretos

® Aplicacao de tecnicas criptograficas’ para
inferir as fases dos |F(h,k,|)|
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Modelo estrutural
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Modelo estrutural

® Extrair coordenadas 3D dos picos da densidade
electronica

® Atribuir atomos aos picos (C,O,N,...)

® Modelo de agitagao termica
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Refinamento estrutural

® Posicoes atomicas + U isotropicos
® Posicoes atomicas + U anisotropicos

® |nclusao de atomos de H
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Analise da geometria, empacotamento e
ligagoes intermoleculares

® Comprimentos e angulos de ligagao,
conformagao molecular (angulos de torsao)
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Validacao da estrutura

® Resultado final do refinamento em formato
CIF

® Validacao atraves de bateria de testes
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Alguns problemas

® Fraca qualidade dos cristais

® Grupo espacial errado

® Pseudo-simetria, maclagem
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Difragio em policristais
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Difracao de RX

Monocristal

Policristal




Debye-Scherrer
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Debye-Scherrer ¢/ detetor PSD







Geometria de Bragg-Brentano

* O detetor e a fonte rodam no
circulo goniometrico de modo a
manter a condigao de parafocagem

e A amostra esta no centro do
circulo goniometrico

e Em geral W — 2‘9/2 , mas
pode haver um offset

e A fenda recetora deve estar no
circulo goniomeétrico




ia de Bragg-Brentano

Geometr




Geometria de Bragg-
Brentano

—

Receiving
Soller slit Soller
slit .
ek Divergence
ey slit

Secondary
Monochromator

' . Anti-scatter
' slit




Divergencia do feixe

* O feixe de RX e
divergente no plano
perpendicular ao
circulo goniometrico

* O feixe ‘reflectido’
pela amostra vai
convergir no circulo
goniometrico




Divergencia do feixe

* A divergencia do feixe €
controlada pelo uso de
Receiving fendas (de divergencia e
Divergence

slits recetora)

 Uma divergencia finita
implica um intervalo de
valores de angulos de
incidencia na superficie da
amostra

* A divergéncia aumenta a
largura instrumental dos
picos de difracao




Divergencia do feixe

* A amostra ideal deveria ter
uma superficie curva que
seguisse o circulo de focagem

* O raio do circulo de
focagem varia com § .

* Um raio do circulo
goniometrico grande e uma
amostra com superficie plana
sao uma boa aproximagao a
situacao ideal.




Divergencia do feixe

e Um efeito lateral da

WRvel divergencia do feixe € a

\ variacao do angulo 6 com a
altura da amostra.

Divergence

slits

* Pode mascarar outros
efeitos que se manifestam em
variagoes do angulo de Bragsg.

A20 = 2AzcosO/R




Divergencia do feixe

e A area iluminada varia com
o angulo de incidencia!

»” Divergence

slits

* Para pequenos angulos, o
feixe pode ate sair fora da
amostra...

* Nota: pode ser usada uma
fenda de divergencia que se
ajuste ao angulo de incidencia
de forma a manter constante
a area iluminada.




Divergencia




Divergencia lateral




Aplicagoes

® |dentificacao de fases
® Analise estrutural (refinamento de Rietveld)
® T[ransicoes de fase

® Variacao da célula unitaria com T, p,
composicao, etc...
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|dentificacao de fases

® O padrao de um composto € uma
impressao digital (nao necessariamente
unica, atengao a isomorfos, texturas, etc.)

® O padrao pode ser usado na identificagao
de substancias por pesquisa em bases de
dados
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Analise de fases
® A base de dados de fato € a ICDD

® Pesquisa automatica (search/match)

E7 PDF # 060696, Wavelength = 1.5405 (A)

06-0696 Quality: * Fe

CAS Number: 7439-89-6 Iron ,

Molecular Weight  55.85 Ref: Swanson et al., Natl. Bur. Stand. [U.S.), Circ. 539, 4, 3[1955
Volume[CD]: 23.55

D 7.875

S.G.: Im3m (229)

Cell Parameters:

a 2.866 b

o (3

SS/FOM: F 6=225(.0044, B)

|/lcor:

Rad: Cukal

Lambda: 1.5405

Filter: Ni . . )

d-sp: dA, int h
Mineral Name: 2.026 100 ) z 9064012 3
Iron, syn 1.433:2 20 ) 82750 6 2




Analise quantitativa

® Apos identificagcao das fases, € possivel uma
analise quantitativa

® De uma forma simplificada, ca/c¢s ~ 1a/Ip

® Convem normalizar a uma amostra padrao
e (CORUNOUI) e

P =y
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Analise estrutural

® Determinagao da estrutura a partir
(apenas) do padrao de difragao de po €
dificil (sobreposi¢ao de picos)

® Utilizacao de radiacao de sincrotrao e
desejavel
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Refinamento de Rietveld
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Refinamento de Rietveld

® Sucesso depende em boa medida da
qualidade dos dados

® Modelo estrutural/background/instrumental
com muitas variaveis (algumas altamente
correlacionadas)
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Celula unitaria

® Rietveld paramétrico |
I S 0 P A

J 9.8mol%Y,0,
_..--|__. -1_1! _1. A A -

S5 YmoltY.0,

26/ degree

500 600

Temperature (K)

03 04

YO, . content, x



Tamanho de grao cristalino

® A largura dos picos de difragao depende do tamanho do grao
cristalino
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Tamanho de grao cristalino

FWHM

Largura
integral

Tamanho de grao vs tamanho de particula



Tamanho de grao cristalino

® Desconvolugao da largura instrumental:

B = 5° + 32
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Tamanho de grao cristalino

Particle Size = 70 nm

Strain = 1.8x10™

Williamson-Hall plot



Texturas

Folha de Cu (50 microns) de espessura



Texturas, Tensoes residuais




Algumas outras tecnicas

GIXRD (incidencia razante)

XRR (reflectometria)

UXRD (microdifragao)

=
v
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SAXS (dispersao de RX a pequenos
angulos)




Esta tecnica e particularmente util na analise de filmes
finos, multicamadas, etc.



Reflexao por substrato

exp(iqz)

T exp(iQz)

R exp(-iqz)




XRR: densidade electronica

——PS 1,05g/cm’
——Si 2,32glcm’

——Ni 8,90 g/lcm’

\ \ Au 21,05 glom’ Hc X \/ﬁ
N




Influencia da rugosidade

*A rugosidade afeta
dramaticamente a
reflectividade
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*A rugosidade aumenta
a dispersao difusa




XRR filme fino em substrato

TN I =" 0]

* Valor minimo da espesssura
determinado pelo alcance
angular (intensidade)

* Valor maximo da espessura
determinado pela resolugao
experimental




Amplitude das franjas de
interferencia

e XRR é muito sensivel ao
contraste da densidade
electronica
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* A amplitude das franjas
aumenta com o contraste




XRR:amostras

® Planas e homogeneas

® Rugosidade inferior a 5 nm
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multicamadas

2 - layer system
10 nmAg
60 nm Au
Si - substrat

1,0 1,5 2,0
Incidence angle [°]



Geometrias para XRR

Espelho de Gobel



Alta resolucao
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Analise

E-E-I!M- Densi

SIN_amorphe | density

-- Flu _amorphe  denasity

density




Soller plates collimator defines the
instrumental resolution!

Available: 0,1°, 0,2°, 0,3°, 0,4°




GID@0,2 deg (black) vs GID@ 0,55 deg (red)
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Seletividade em profundidade em fungao do angulo de incidencia



GIXRD

Pode usar-se uma geomeria
coplanar ou nao coplanar

(RKL) | o
superficie
(hkl) L




SAXS

A = 2dsin 60

A=1054 A

d g = (4m/\) sin 6 = 21/d

10 A (0.001 micron) 0.628 A

50 A

100 A (0.01 micron) 0.0628 A
300 A

600 A

1000 A (0.1 micron) 0.00628 AT
10,000 A (1 micron) 0.000628 A-







b

— DPPC + buffer
—— DPPC buffer subtracted
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Regime de Regime de
Guinier Porod

Intensity (cm )




Tecnicas combinadas

UXRD, XRF/XANES, RXS,
etcC...




