Quimica Inorganica Il
Planos Cristalinos e Difracao de
Raios X




Observando as
distancias
interplanares
usando “difracao”
de Raios X

e Para observar distancias interplanares e atomos € necessario
usar ondas que tenham comprimento de onda da ordem de
A, portanto, a escolha recai sobre os raios X.
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Espalhamento Coerente de
Ralos X
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|, = intensidade de espalhamento de raios X por um elétron
d.= comprimento de espalhamento do elétron ; P = fator de polarizagéo
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“Difracao de Raios X" =
Espalhamento seguido de
Interferéncia

Construtiva

Destrutiva
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Difracao de Raios X
Lei de Bragg

A difracdo da radiacdo eletromagnética por um solido é fruto
: de dois fendémenos:
Willian Lawrence a) espalhamento da radiacdo X pelos atomos nos planos

Bragg e Willian cristalinos e interferéncia entre os feixes difratados.
Henry Bragg B Raios X incidente
Prémio Nobel de D.-
Fisica 1915 Raios X
difratado
nA = 2dsend

¢ = angulo de difracao

d =distancia entre os planos de atomos
n =1 (ordem de difracao)

A =compriment o - de - onda da radiacao

A equacéao de Bragg nos diz qual é a condicéo de
observacao de interferéncia construtiva dos feixes
de raios espalhados pelos planos cristalinos da
rede cristalina do sélido.
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Espalhamento de raios X
em funcao da Densidade Eletronica

p () = densidads eletrdnica

Feixe de raios-
X incidente
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h = fator de fase (func¢ao da interferéncia)
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Intensidade de Raios X
difratado por um Cristal

I(S) = |G(S)]? «x F(S5)>

rede

F(S) = f(p(r)) p2TT.S 7310 Z £,] L 2ir.S

atomo t
F(S) = fator de estrutura do plano cristalino

A intensidade de raios X difratado é proporcional a densidade eletronica total num
plano cristalino, ou seja, é funcao direta da somatodria dos Z de todos os atomos
no plano cristalino.
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Calculo de Fator de Estrutura
CsCl plano (100)

Cl(1,1,1) |
Cl (1'0’1) ‘ Clato,0,0

: O Csat1/2,1/2,1/2

Cl (1,0,0) ‘/t ‘?(1,1,0)

Fhkl = an COS 2T (hxn + kyn + lZn) h= 1; k=0, |=0
n

FlOO
= 1/g farcos2m(1.1 4 0.0 + 0.0) + /g frycos2m(1.1 + 0.0 + 0.1) + 1/g frycos2m(1.1 + 0.1+ 0.1)

+1/g faicos2m(1.1 + 0.1 + 0.0) + 1/ fycos2m(1.0 + 0.0 + 0.0) + 1/g fycos2m(1.0 + 0.0 + 0.1)
+ 1/8 fcicos2m(1.0 + 0.1 + 0.0) + 1/8 fercos2m(1.0 + 0.1 + 0.1) + 1f-;cos2m (1. 1/2 + 0. 1/2 +0. 1/2)

Fio0 = *1/g fer cos(2m) + *1/g fricos(0) + fescos(m)

Fio0 = 1/2fcz‘|'1/2fcz—f65 oRe



Padrdes de Difracao de
Sélidos

Padrao de Difragao

Se projetarmos os feixes de radiacao sobre
uma placa fotografica que passa atraveés do |
solido obteremos um padréo de difracdo de NGo-cr75Iane @
circulos (halos) claros e escuros. No lugar

aonde o feixe de radiacdo bate o filme €

revelado ficando o circulo escuro. V873212
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Difratograma de Raios- X

Nao-Cristalino vs Cristalino

Intensity
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Difracao de Raios X

ldentificando Compostos

UPRF

Comparando os dois difratogramas,
ou seja, comprando a posicao dos
picos (valor de 20) e a intensidade
normalizada dos picos (intensidade
do pico dividida pela intensidade do
pico mais intenso) podemos verificar
gue os dois graficos (difratogramas)
nao sao idénticos. Portanto, a
listagem da posicao e da
intensidade normalizada dos picos
de um difratograma permite a
identificacao do composto
(material). Resumindo, o
difratograma permite uma analise
gualitativa dos materiais, desde que
0S mesmos sejam cristalinos.
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Difracao de Raios X de P6
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Rutila vs Anatase

Rutile
[010]  [100]
g
Anatase
1.966 A
102.308°
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[001]

[001] T [010]

Figura 16 - Representacdes das estruturas cristalinas do T10; nas formas alotropicas rutila e anatase: a estrutura
cristalina da rutila possui uma cela unitaria de dimensdes, a=b=4.587 A, ¢ =2.953 A_ e a fase
anatase, a=b=3.782A c=9502A ™
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Intensidade

Rutila vs Anatase
Difratogramas de Raios-X
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Difratograma de Raios X

Mistura Anatase com Rutila
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Olhando os difratogramas ao
lado podemos ver que nos
difratogramas das misturas
temos um difratograma
resultante que se assemelha a
uma combinacao linear dos
difratogramas dos materiais
puros, assim, poderiamos
estimar a fracdo massica de um
dos componentes construindo
curvas de calibracéo.
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Difratograma NacCl

Efeito da Temperatura

0y (298K)=2,82A
0y (950K)=2,91294

O aumento da temperatura leva a
expansao da célula unitaria que se
reflete no deslocamento dos picos para
menores valores de 20.

Wyckoff R W G, Crystal Structures 1 (1963) 85-237
Wang K, Reeber R R, Physics and Chemistry of Minerals 23 (1996) 354-360
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