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Cadé as equacoes ?
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Solidos 10nicos

* menos compactos que solidos metalicos: raios atdmicos
de cations e anions e cargas;

* numero de coordenacao: vizinhos mais proximos (n,,n.).
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Acessando a estrutura atOmica

Qual comprimento de onda € adequado para estudos da

estrutura atomica?
ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Cristalografia de raio X

Distancia tipica entre atomos ?

O comprimento de onda de raios-X €
tipicamente de 1 A°, comparavel ao
espacamento interplanar (as distancias
entre os atomos ou ions) em solidos.

Assim precisamos de raios-X
. —ho=ho="C=__ " __123a0%v
A Ix107m
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NaCl XRD Pattern - Cu Anode (30 KV, 80 pA)
700

500

400

300 1 ‘

200

100 Nh L‘ | | ﬁ

20




Von Laue’s Photograph of Zinc Blende (Sphalerite, ZnS), 1912




W. H. & W. L. Bragg, X-Rays and Crystal Structure (1915)

X RAYS
AND

CRYSTAL STRUCTURE

BY

W. H. BRAGG, M.A., D.Sc.,, F.R.S.

AND
W. L. BRAGG, B.A.

LONDON
G. BELL AND SONS, LTD.
1915

O Prémio Nobel de Fisica de 1915 foi concedido conjuntamente a Sir
William Henry Bragg e William Lawrence Bragg "for their services in
the analysis of crystal structure by means of X-rays"




W.H. & W. L. Bragg, X-Rays and Crystal Structure (1915)

Plate I. "It is natural to suppose
that the Laue pattern owes its
origin to the interference of
waves diffracted at a number of -
centres which are closely e

connected with the atoms or

molecules of which the crystal is
built, and are therefore arranged
according to the same plan.

The crystal is, in fact, acting as

a diffraction grating.” (pp. 8-9).




Objetivo

1. Entender a lei de Bragg
2. Entender os planos cristalinos e
os indices de Miller

A\i\J\

(100) (110)

(200)

(111) (211)
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Equacgao de Bragg

. A lei de Bragg identifica os angulos da radiacao incidente
em relacao aos planos de rede para 0s quais ocorrem
picos de difracao.

Bragg derivou a condicao para a interferéncia construtiva
dos raios X espalhados de um conjunto de planos de rede
paralelos.
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Equacgao de Bragg

W.L. Bragg considerava que os cristais eram compostos de planos
paralelos de atomos.

As ondas incidentes sao refletidas especularmente a partir de planos
paralelos de atomos no cristal, com cada plano refletindo apenas uma
fracao muito pequena da radlagao como um espelho levemente
prateado.

Na reflexao especular, o angulo de incidéncia € igual ao angulo de

reflexao. A
L
LL /"1 N\-J/JN
:[Ay o 0 N\& —

fw“

--—n.—l-““}
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Condigao de difracao

. Os feixes difratados ocorrem quando as reflexdoes dos planos
dos atomos interferem construtivamente.

. Tratamos o espalhamento elastico, no qual a energia dos
raios X nao ¢€ alterada na reflexao.

AN \\ yd ” e
}‘\ s - ,{ 4_
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i

\ 7
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Equacao de difragao

Quando os raios X atingem uma camada de um cristal, alguns deles serao
refletidos.

Estamos interessados em raios X que estao em fase uns com o0s outros.

Raios-X que se somam construtivamente na analise de difragao de raios-X em
fase antes de serem refletidos e depois de refletidos.

A @ =Angulo incidente

ql.fﬂ i Pj\“\‘*-‘ & =Angulo Refletido

""qu ’(2, r\_,f\J A =Comprimento de onda do raio-X
B o ~J
R ~ ~ 20 ~J
S PO ‘901 Ll ——~r
w0 J 1‘
% -"‘*—’ﬁ d 3 .
) PJ‘\J * Angulo total difratado = 268

— o o o o lbJ)y o o

17



Equacgao de Bragg

Esses dois feixes de raios X percorrem distancias ligeiramente diferentes.
A diferenca nas distancias percorridas esta relacionada a distancia entre

as camadas adjacentes.

Conectar as duas camadas com linhas perpendiculares mostra a
diferenca entre os planos superior e inferior.

A linha CE é equivalente
a distancia entre
as duas camadas (d)

DE =dsiné
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Equacgao de Bragg

O comprimento DE € o mesmo que EF, entao a distancia total percorrida pela
onda de fundo € expressa por:

EF =dsing
DE =dsinég

DE + EF =2dsiné@
NnA=2dsin@

A interferéncia construtiva da radiacao de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de
caminho € um numero inteiro de comprimentos de onda.
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Equacgao de Bragg

2dsin @ =nA

onde, d € o espacamento dos planos e n € a ordem de difracao.

A reflexao de Bragg so pode ocorrer para comprimento de onda

2dsin @ =nA
nA <20

E por isso que ndo podemos usar a luz visivel. Nenhuma difracdo ocorre
quando a condicao acima nao e satisfeita.

nAaA < 2d

Os feixes difratados (reflexoes) de qualquer conjunto de planos de rede so
podem ocorrer em angulos particulares previstos pela lei de Bragg.

20



Espalhamento de raios-X dos pontos de rede
adjacentes A e B

Os raios X incidem em um angulo @em um dos planos do conjunto.

Havera interferéncia construtiva das ondas espalhadas pelos dois

pontos sucessivos da rede A e B no plano se as distancias AC e DB
forem iguais.
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Interferéncia construtiva de ondas espalhadas no
mesmo plano

Se a onda espalhada faz o mesmo angulo com o plano que a onda

iIncidente

A onda difratada parece ter sido refletida do plano

Consideramos o espalhamento de pontos de rede em vez de atomos
porque € a base dos atomos associados a cada ponto de rede que €
a verdadeira unidade de repeticao do cristal;

O ponto de rede € analogo a linha na rede de difracao Optica e a
base representa a estrutura da linha.

22



Difracao maxima

. O espalhamento coerente de um unico plano nao € suficiente
para obter um maximo de difracao.

. Também é necessario que os planos sucessivos se espalhem

em fase
o

Este sera o caso se a diferenca de caminho para a dispersao de
dois planos adjacentes for um numero inteiro de comprimentos

de onda
-
2dsIn @ =nA
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Difracao segundo Bragg

Os raios X que atingem o cristal sdo elasticamente espalhados pelos

conjuntos de planos (hkl) A (1_ 2) —2d. sin®
o hkl

A diferenga de trajetoria para raios 1 e 2 é

igual ao comprimento de dugs linhas azuis :

1'
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Indexando os planos de reflexao

Para rotular as reflexdes, os indices de Miller dos planos
nodem ser usados.

Jm feixe correspondente a um valor de n>1 pode ser
identificado por uma declaracao como “as reflexoes de ordem
n dos planos (hkl)”.

(nh nk nl) reflexao
Reflexao de terceira ordem do plano (111)

-

reflexao (333)
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n-ésima ordem de difragao fora dos planos (hkl)

Reescrevendo a lei de Bragg

Z[Ejsin O = A
N

o0 que faz com que os planos de difracao de n-ésima ordem (hkl)
de espacamento 'd' parecam difracao de primeira ordem de
planos de espacamento d/n.

Planos com este espacamento reduzido teriam indices de Miller
(nh nk nl).

26



Estruturas em solidos

, o 1
o Cl ~1 | 1T p
| L
o |

N
N

- - -

CsCl, coordenacao (8,8) NaCl, coordenacao (6,6)
cfc expandida

Solidos 10nicos



Indices de Miller e Planos cristalinos

Precisamos de uma nomenclatura para identificar os planos

cristalinos /




Regras para indices Miller — Planos e direcoes

Os atomos formam planos dispostos periodicamente

Qualquer conjunto de planos é caracterizado por:
(1) sua orientagdo no cristal (hkl) - indices de Miller (10) (13)

(2) seu espagamento d (d,,) - distancia entre os planos

(21)
(11) {411

h, k, | correspondem ao nimero de segmentos em que
os eixos a, b, ¢, respectivamente, sdo cortados pelo
conjunto de planos

Em média, quanto maior (hkl),
quanto mais proxima é a distancia interplanar, dhkl

ii

Examplos 2-D ) hz

d
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Indices de Miller e Planos cristalinos

Indices de Miller:

Usamos o vetor normal ao , ;.
plano |
iy o
R ; ;
Exemplo: “ X "

Na primeira imagem:
Vetor normal x -> indice (100)

30



Regras para indices Miller — Planos e direcoes

Um indice de Miller genérico € indicado por (hkl).

Determine as interceptacOes da face ao longo dos eixos

cristalograficos, em termos de dimensdes da célula unitaria.

Pegue o0s reciprocos
Limpar fracoes
Reduza para os termos mais baixos

Se um plano ¢é paralelo a um eixo, sua interceptacéo é no
infinito e seu indice de Miller é zero.

X

+Z

Z- mtercept 1

X-intercepi=1-

Y

Plane (111)

¥-intercept=1 -
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Indices de Miller e Planos cristalinos

Iindices de Miller:

-
|
E

0. Usamos o vetor normal ao plano

(001) (100) (010)

4
C
g

Em estruturas cubicas:

L

7
L]

d = \ em que a é o parametro de rede e h,k,l sdo os » = —
VRE 4 R4 2 indices de Miller (111) (1) (i)
(h,k,1)
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Atividade: acoplando aprendizagem/ensino

Grupos de 4 - Uso de demonstracoes computacionais para:

Parte A — Exploracoes:
1) G1 - Determinar e visualizar os indices de Miller (2 componentes)
2) G2 - Experimento da lei de Bragg (2 componentes)

Parte B — Troca de conhecimentos

G1 demonstra para G2 e vice-versa
Documente as observacoes e compartilhe suas impressoes.
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Atividade Indices de Miller

1. Acesse o link presente no moodle da Atividade dos Indices
de Miller
2. Veja todos os planos disponiveis s 0.1, B
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Atividade Lei de Bragg

1. Acesse o link presente no moodle da Atividade da Lei de

Bragg
2. Escolha um comprimento de onda e distancia interplanar

3. Ache os angulos em que existe interferéncia construtiva e

destrutiva (anote!)
4.Use a lei de Bragg para encontrar os angulos de

interferéncia construtiva
5. Verifique se a lei de Bragg vale no caso estudado
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Atividade Lei de Bragg

0 = 21.0 degrees

36



