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We have developed a program for simulation of transmission and back-reflection x-ray Laue pat-
tern, useful in different crystallography laboratory applications. Written in advanced Basic lan-

guage is simple and versatile.
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- INTRODUCAO

O Método de Laue para a produgdo de difracdo de raio-x
em cristais, deriva do arranjo experimental originalmente utili-
zado na classica experiéncia de 1912 em que Laue, Friedrich e
Knipping! tornaram evidentes a natureza ondulatéria da radia-
¢30 X e o cardter regular periédico da distribuicdo atémica nos
cristais. Tanto a simplicidade conceitual, hoje bastante conhe-
cida*, quanto a simplicidade e o baixo custo do aparato expe-
rimental envolvido foram aspectos propulsores para a sua po-
pularizagdo nos laboratérios de cristalografia.

O método é ainda hoje largamente aplicado para o estudo de
simetrias pontuais dos reticulados cristalinos, na orientagéo de
cristais segundo diregoes dadas e, a um nivel mais restrito, na
identificagdo quimica de amostras cristalinas, para citarmos as
aplicagBes mais rotineiras, B visando os aspectos praticos destas
aplicagdes que formulamos os objetivos computacionais deste
trabalho. Na fig. 1 apresentamos um esquema de um aparato
experimental tipico para a aplicagdo do Método de Laue, a ca-
mara plana, junto com defini¢des e convengdes que serdo aqui
adotadas. O feixe de raio-x € colimado e incide sobre o cristal
mantido imével a uma distancia DR e DT das chapas fotografi-
cas. Na chapa frontal coletamos a “figura de difragdo” por trans-
missdo denominado LAUEGRAMA POR TRANSMISSAO e na
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Figura 1. Representa¢do esquemdtica de uma camara plana para
aplicagdo do método de Laue. O sistema de eixos cartesianos serve
de base para a orientagdo do cristal.

* H4 uma grande variedade de bons textos sobre o fenémeno de
difragdo de raio-x por cristais onde o método de Laue recebe um
tratamento formal. Para os que desejam uma nogéo geral sugerimos
o livro de C. Kittel “Introduction to Solid State Physics”, capitulos
I e II2. Para um estudo aprofundado e exaustivo da matéria reco-
mendamos o livro de Amoros et al “The Laue Method3.
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chapa oposta obtemos 0 LAUEGRAMA POR REFLEXAO.
A formagdo dos feixes de interferéncia construtiva € regido
pelas equagdes de Laue,

2.(k- ko) = h
K- Ko) = kA
CK-Ko) = 1A

onde 2, b e sdo os eixos cristalogrificos, h, k e | sdo nime-
ros inteiros, k* é o unitdrio da dire¢do de propagacdo do feixe
de interferéncia construtiva, l?o vetor unitdrio da diregdo de
propagacdo do feixe incidente e A o comprimento de onda.
Essas equagbes sdo equivalentes a cldssica equacdo de Bragg,

2.dh,k,|.sen 0=2A (2)

onde mantemos para os simbolos dp k1, 8 € A as suas defini¢Ses
usuais. Os nimeros inteiros h, k e 1 das equagdes de Laue (1),
denominados {ndices de Bragg-Miller, especificam uma fami-
lia de planos atdmicos que distam entre si a quantidade dpk;
que aparece explicitamente na equagido de Bragg (2).

No método de Laue a amostra (cristal) permanece imével,
com os eixos cristalograficos mantendo uma orientacdo fixa
em relagdo ao feixe de raio-x incidente. Para uma amostra ori-
entada de forma arbitrdria em relagfio a um feixe de raio-x de
natureza monocromatica, as equagdes (1) e (2) indicam que a
formagdo de um feixe de interferéncia construtiva € um evento
muito pouco provivel de ocorrer. Assim para a obtengdo dos
Lauegramas, qualquer que seja a orientagdo da amostra, em-
pregamos raio-x com um continuo de comprimentos de onda.
Essas caracteristicas bédsicas do método de Laue tém por con-
seqiiéncia duas propriedades limitativas quanto a aplicagdo do
método a rotinas de determinagdo de estruturas cristalinas: a
cada méximo de interferéncia que se forma corresponde, de
um modo geral, um comprimento de onda especifico e para
uma tnica mancha registrada nas chapas fotogréficas corres-
ponde, na sua quase totalidade, a superposi¢do de mais de um
maximo de interferéncia construtiva. Essa tltima propriedade
além de limitar a aplicacdo do método ao problema da deter-
minagdo de estruturas cristalinas limita também, severamente,
a possibilidade de se caracterizar as simetrias de translagdo da
rede cristalina pois mascara as regras para possiveis reflexdes
associadas ao grupo espacial préprio do cristal.

Como sabemos os Lauegramas sio imagens fortemente
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distorcidas do reticulado reciproco, que exigem técnicas trabalho-
sas para interpretagdo como é o caso, por exemplo, dos métodos
grificos de projegfes estereogrdfica e gnomoénica®*. Muitas
manipulagdes e célculos trabalhosos no entanto podem ser
simplificadas ou mesmo omitidas se pudermos simular os Laue-
gramas para condigdes reais de trabalho. No caso especifico da
identificagdo quimica de uma substincia cristalina o método
de Laue pode ser usado como técnica ndo destrutiva de anili-
se, em que pese as limitagOes inerentes a uma técnica gonio-
métrica. Neste caso, sempre que a identificacdo se restrinja a
um conjunto definido de possibilidades o programa de simula-
cdo pode ser utilizado como auxilio. Lauegramas de amostras
muito pequenas (< 0.5mm de dimensdo linear) podem ser ob-
tidos e confrontados com Lauegramas simulados no computa-
dor para os casos sob suspei¢do. Por inspegdo visual a identi-
ficagdo pode ser conclusiva evitando célculos trabalhosos para
a obteng@o dos dngulos alfa, beta e gama e das razdes dos
eixos cristalogrificos, a : b : ¢. Ndo encontramos na literatura
afim exemplos de aplicagdo deste procedimento.

Além das aplica¢des em atividades priticas de um laboraté-
rio de cristalografia acreditamos que o programa de simulagéo
possa ser utilizado com vantagens no ensino, ilustrando uma
série de conceitos e propriedades da radiocristalografia em geral
e do método de Laue em particular. Muitos exercicios podem
ser programados com os estudantes antes de se iniciar as ativi-
dades praticas propriamente ditas.

DESCRICAO DO PROGRAMA

O programa foi escrito em linguagem Basic avangada. A
versdo atual contem dois arquivos executdveis e um arquivo
texto contendo orientagdes aos usudrios. Além do programa
principal de simulagdo (SIMULAUE) construimos um progra-
ma subsididrio (PLOTLAUE) especifico para a apresentagio
no monitor de lauegramas gerados pelo programa principal
facilitando assim o reexame de arquivos importantes. Ocupan-
do no total menos de 120kB pode ser utilizado em qualquer
equipamento do tipo IBM-AT ou compativel (80286, 80386 ou
80486) operando com o MSDOS versdo 5.0 ou melhor. Ndo
requer a presenca de co-processadores aritméticos e tem flexi-
bilidade para aceitar virios adaptadores grificos.

Nesta fase o programa ndo simula intensidades de feixes
difratados e portanto ndo hd nenhum tratamento gréfico para ca-
racterizar os diferentes graus de enegrecimento das manchas de
difragdo. A simulagdo de intensidades no método de Laue ndo €
um problema simples mas serd abordado na préxima verséo.

O programa foi estruturado em dois sistemas de orientagio
do cristal frente ao feixe de raio-x primério € em trés modos
independentes de trabalho. Um sistema de eixos ortogonais
fixos em relag@o & cimara ¢ definido para referéncia dos cél-
culos. A posigdo do cristal define a origem. A diregdo do
feixe primdrio define o eixo-x e a incidéncia sobre o cristal
se da segundo o sentido negativo (fig. 1). O eixo-z coincide
com eixo de rotagdo azimutal da cabega goniométrica e o
eixo-y € definido de forma a constituir um sistema ortogonal
direto. O plano yz é conseqiientemente paralelo as chapas
fotogréficas.

Sdo os seguintes os sistemas de orientagdo do cristal:

1.1) Eixos Cristalogrificos:

Neste caso especifica-se a dire¢do de incidéncia do feixe de
raio-x através dos indices inteiros u, v e w. O sentido de inci-
déncia do feixe de raio-x é o negativo, como mostramos na
fig. 2a. Como indicado, a especifica¢do do eixo racional [u,v,w]
ndo ¢é suficiente para uma completa orientagiio do cristal, ha-
vendo a necessidade de introduzir o Angulo p, definido na pr6-
pria figura, que serve assim para rotacionar o cristal em torno
do feixe de raio-x.
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Figura 2a. O esquema representa a orientagdo de um cristal em
relagdo ao sistema de eixos cartesianos fixos na cdmara plana. Serve
para ilustrar o “sistema de orientag¢do por eixos cristalogrdficos”
(ver texto). Além dos indices u, v e w a rotagdo em torno do eixo-x
representa um grau de liberdade que precisa ser fixado para uma
completa orientagdo do cristal. Isto é feito através do dngulo p.

No caso em que o eixo seja da forma [u,0,0] ndo € mais
possivel definir p em fungdo do eixo-a. Neste caso usamos
trivialmente o eixo-b.

1.2) Angulos de Euler:

Neste caso especifica-se a orientagdo do cristal em relagdo
a diregdo de incidéncia do raio-x através dos dngulos de Euler
em conformidade aos graus de liberdade disponiveis numa
cabega goniométrica. Os angulos phi (¢), teta (6 - ndo deve ser
confundido com o angulo teta da equagido de Bragg) e psi (y)
sdo definidos da forma usual®. A orientagdo do cristal é feita a
partir de uma posig‘m inicial (default) na qual o vetor a é
paralelo ao eixo-x, b™ estd contido no plano xy e a componente

z do vetor © & positiva (fig. 2b):

= [2’L.i
B’ = by +by,j , (by > 0) 3)
e = cx.; +cy.} fcz.lA( , (cz > 0)

Aplicando-se rotagbes ¢, 0 e y sobre o sistema de coorde-
nadas xyz € assim possivel se estabelecer qualquer orientagio
para o cristal. Usualmente as rota¢Ges segundo esses arcos sdo
reproduzidas naturalmente, com grande precisdo, apenas, em
suspengdes Eulerianas que sdo dispositivos mecanicos sofisti-
cados comuns aos difratdmetros de monocristais. Para as cabe-
cas goniométricas no entanto, esses movimentos nio sio com-
pletamente naturais mas ainda podem ser executados tornando
assim esse sistema de orientagdio bastante conveniente para a
confronta¢do da simulagdo com a experimentagdo.

Os modos de trabalho sdo os seguintes:

Raio-X

Figura 2b. O esquema representa a convengdo para orientagdo
inicial do cristal adotada no "sistema de orientacdo por dngulos
de Euler” (ver texto). Por rotagdes sucessivas segundo o esquema
de Euler é possivel variar continuamente a orientagdo do cristal.
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2.1) Modo Integral:

Neste modo lauegramas de transmissdo e reflexdo comple-
tos podem ser gerados. Regides restritas do reticulado recipro-
co podem ser selecionadas indicando-se os valores limites de
h, k e 1. Caso esse valores ndo sejam indicados o programa
determina a regido do espago reciproco contida entre as esferas
limites de Ewald, e gera os lauegramas automaticamente.

As esferas limites estdo relacionadas aos extremos do es-
pectro da radiagdo empregada. O didmetro da esfera maior
corresponde ao inverso do menor comprimento de onda, que
por sua vez, como sabemos, depende da alta-tensiio aplicada
ao tubo de raio-x através da relagdo®*,

Amin (angstron) = 12,397/kV, @

Correlativamente o didmetro da esfera menor corresponde
a0 inverso do maior comprimento de onda iitil, que depende
por sua vez de uma série de fatores relacionados ao cristal
estudado, ao tipo de filme empregado, a montagem experimen-
tal adotada e deve portanto ser especificado para cada caso.
Fatores como o coeficiente de absorgdo do cristal e a sensibi-
lidade espectral do filme sdo determinantes. Neste caso o pro-
grama faculta ao usudrio a entrada deste parimetro, mantendo
como “default” o valor de 2.6 A.

Um arquivo de dados contendo todas as informagdes rele-
vantes sobre os lauegramas € gerado e o préprio Lauegrama é
apresentado na tela. Os pontos gerados (ou manchas) podem
ser examinados diretamente na tela, com auxflio de um cursor
que sobreposto ao ponto de interesse informa suas coordena-
das, os comprimentos de onda, o valor de d e os indices de
Miller. Essa flexibilidade pode ser usada para fins de indexagéo
das manchas do filme. Para a impressdo dos lauegramas ndo
desenvolvemos nenhuma rotina especifica tendo em vista a
existéncia de bons programas profissionais para o tragado de
gréficos e que podem ser facilmente encontrados no mercado.
De um modo geral este programas t&m todas as facilidades
desejdveis para a impressdo dos Lauegramas, incluindo a mais
importante que € a flexibilidade de impressio em escala real
ou 1:1. Criamos no programa a possibilidade de gerar um ar-
quivo de dados apropriados para o uso em tarefas de impres-
sdo. Nas figuras 3, 4 e 5 apresentamos alguns resultados.

2.2) Modo Condicional:

Neste modo temos a opgdo de construir os lauegramas
zona por zona. Entramos com os indices inteiros u, ve w do
eixo da zona e o programa apresenta na tela a locagdo dos
pontos ou manchas referentes as reflexdes nos planos da zona
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Figura 3. Simulagdo de um Lauegrama por transmissdo para uma
amostra do mineral Berilo (Be,Al,,(5i0,))". A simulagcdo é obtida
através do sistema de orientagdo por eixos cristalogrdficos e o
modo integral (ver texto). Didmetro itil do filme: 6.00 cm.
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Figura 4. Simula¢do de um Lauegrama por transmissdo para uma
amostra do politipo monoclinico do hexacianeto de potdssio e
cobalto (K,Co(CN)))’. O feixe de raio-x estd perpendicular ao
plano (100). Neste caso a simula¢do é obtida pelo sistema de
orientagdo por dngulos de Euler e o modo integral (ver texto).

Didmetro itil do filme: 6.00 cm.
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Figura 5. Simulacdo de um Lauegrama por reflexdo para uma
amostra de Cloreto de Sédio (NaCl). A simulagdo e feita usando-se
o sistema de orientagdo por dngulos de Euler e 0 modo integral,
com ¢ = 2°. Podemos observar a simetria de rotagdo quaterndria
ligeiramente distorcida. Didmetro itil do filme: 6.00 cm.

especificada. Essas manchas se distribuem em seg¢Ses cOnicas
com findices de Bragg-Miller que satisfazem a conhecida lei
das Zonas de Weiss34:

hu +kw+1lv=0, &)

Um arquivo contendo dados relativos a figura produzida é
gerado, permitindo a sua posterior impressio. Na fig. 6 apre-
sentamos uma simulagdo contendo apenas algumas zonas se-
lecionadas.

2.3) Modo Manual:

Neste modo fornecemos os valores de h, k e | um a um e
obtemos diretamente no monitor a locagio da mancha. Infor-
magdes sobre o “status” do célculo é apresentado sempre que
o ponto do reticulado reciproco escolhido nio for apropriado.
Na tela sdo também apresentados as coordenadas (y,z) da man-
cha, o dngulo de Bragg, a distancia interplanar e o comprimen-
to de onda.

Os célculos realizados pelo programa para simular os
Lauegramas sdo baseados na construgdo geométrica de P. P.
Ewald para a difragio de raio-x por cristais®> e nfio envolvem
nenhum tipo de aproximagio. As coordenadas (y,z) das man-
chas na chapa fotogréfica sdo calculadas em precisdo dupla e
armazenadas nos arquivos de dados, em centimetros, até a se-
gunda casa decimal. Assim, a precisdo final das coordenadas é
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Figura 6. Simulag¢do de um Lauegrama por transmissdo para o
Cloreto de Sodio (NaCl) onde apresentamos apenas algumas zonas.
Foi usado 0 modo condicionado e o sistema de orientagdo por eixos
cristalogrdficos. Didmetro iitil do filme: 6.00 cm.

fungdo apenas da precisdo dos pardmetros de cela do cristal,
fornecidos pelo usudrio. Quanto a precis@o final do Lauegrama
apresentado na tela do monitor ou obtido numa impressora, é
afetada pela resolugdio gréifica destes acessérios e devem ser
avaliados em cada caso.

CONCLUSAO

Estdio previstas versdes futuras do programa onde pretende-
mos introduzir virios aperfeicoamentos e a implementagdo de
outras atribui¢cdes de célculo. Na versdo atual ndo foram intro-
duzidas facilidades que permitam a introdug@io de restrigbes
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sobre os indices de Bragg-Miller. Esse ponto ndo é absoluta-
mente critico mas restringe o processo de simulagfo. Por exem-
plo, no que se refere aos lauegramas de transmissdo as regras
para possiveis reflexdes do grupo espacial de simetria préprio
do cristal podem alterar a configuragdo das manchas dispostas
em dngulos de Bragg pequenos, particularmente quando a cela
do cristal é ndo primitiva.

Um sistema a mais de orientacdo além dos j4 implementados
serd desenvolvido o qual, permitird a orientagdo do cristal se-
gundo dire¢Ges racionais [hkl]* do reticulado reciproco. Isso
facilitard a simulag@io de lauegramas quando o feixe de raio-x
for perpendicular a um plano (hkl) de interesse. O problema
das intensidades também ser4 tratado.

Cépias podem ser obtidas com os autores que agradecem des-
de j4 a comunicagfio de sugestdes e quaisquer falhas encontradas.
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