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Intensidade do feixe difratado

PMT 3301 — Fundamentos de Cristalografia e Difracao;



Intensidade do feixe difratado

Qual arazédo de nem todos os planos serem difratados?
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Parametros experimentais e teoricos da radiacéo X

Lei de Bragg

- A Lei de Bragg esta relacionada com a distancia interplanar somente;
- A posicao dos atomos no plano nao e relevante.

‘n)\ = 2dsen® ‘
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Intensidade do feixe difratado

- Ao longo deste topico, iremos ver quais sao os fatores que podem
Influenciar na intensidade dos picos cristalinos;

- A primeira hipotese € que a Lei de Bragg ¢ satisfeita;

- Nesta condicao, sempre aparecera algum pico de difracao?

- Pode ou n&ao acontecer.
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O posicionamento dos atomos influenciam na difracao?

- Vamos imaginar as duas ceélulas unitarias abaixo;
- Ambas sao ortorrombicas;

- Com dois atomos dentro da célula unitaria;

- A célula da esquerda é base centrada,;

- A célula da direita € corpo centrado.
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Fig. 4-1 (a) Base-centered and (b) body-centered orthorhombic unit cells.
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O posicionamento dos atomos influenciam na difracao?

- Considere as reflexdes do plano (001);

- No caso da célula unitaria de base centrada;

- A Lei de Bragg sera satisfeita paraalgum 0 e A;

- No caso da célula unitaria de corpo centrada;

- Existe um plano atomico intermediario;

- No caso dos raios 1 e 2, existe uma condicao para satisfazer a Lei de
Bragg;

- Os raios 3 esta completamente fora de fase e anula o efeito da difracao;

- Por essarazéo, nao existe a difracéo do plano (001).
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Como os atomos “difratam” a radiagao X

- Anteriormente foi dito que os atomos atuam como fonte de
espalhamento dos elétrons;
- Mas isso néao € bem verdade.
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Como os atomos “difratam” a radiagao X

- NOs vimos anteriormente que o raios X € uma onda eletromagnética;

- Possui um campo elétrico que varia senoidalmente com o tempo;

- Como um campo elétrico exerce uma forca em um elétron;

- Assim, o campo elétrico da onda de raios X fara com que o elétron
oscile ao redor de uma posicao;

- A aceleracéao e desaceleracéao do elétron emite uma onda
eletromagnética.
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Parametros experimentais e teoricos da radiacéo X

Tubo de raios X por filamento

-Javimos um fendmeno semelhante no tubo de raios X;
- Quando o elétron é desacelerado no alvo de metal, € neste instante que
a radiacdo de raios X é gerada, sendo emitida para todas as direcoes;
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Fig. 1-15 Cross section of sealed-off filament x-ray tube (schematic).

beryllium window X-rays metal focusing cup
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Como os atomos “difratam” a radiagao X

- A aceleracéao e desaceleracéao do elétron emite uma onda
eletromagnética,

- Esse feixe espalhado possui 0 mesmo comprimento de onda e
frequéncia do raio incidente;

- Embora esses raios sejam espalhados em todas as direcdes pelo
eletron;

- Entretanto, a intensidade do feixe difratado depende do angulo de
espalhamento.
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Como os atomos “difratam” a radiagao X

- Quando o raio X encontra um atomo;

- Cada elétron deste atomo ira espalhar coerentemente a radiacao;

- E o nlcleo, também atuara como uma fonte de espalhamento do raios X;

- Entretanto, o nucleo tem uma massa muito grande e acaba néo
oscilando com o campo elétrico da radiacao X;

- Surge entao uma questao importante;

- Sera entao a onda espalhada por um atomo a somatoria dos
espalhamentos de todos os elétrons?

- Um atomo com numero atémico “Z” ira espalhar a radiagao com uma
intensidade “Z” vezes maior a radiacao espalhada por um unico
elétron.
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Como os atomos “difratam” a radiagao X

- Aresposta depende do angulo de incidéncia;

- Se 0 angulo de incidénciafor 8 =0";

- As ondas espalhadas por todos os elétrons estardo em fase;
- E aamplitude de todos os raios irdo ser somadas.

1’

Fig. 4-5 X-ray scattering by an atom,
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Como os atomos “difratam” a radiagao X

- Essa afirmacéao nao é verdadeira quando o espalhamento ocorre para
outras direcoes;

- Como os elétrons estéo posicionados em diferentes posicdes do
espaco;

- Dessa forma, irdo introduzir uma diferenca de fase entre as ondas
difratadas por cada elétron.

Fig. 4-5 X-ray scattering by an atom,
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Fator de espalhamento atomico

- E uma medida que descreve a eficiéncia de um espalhamento em uma
determinada direcao;

_ amplitude of the wave scattered by an atom
amplitude of the wave scattered by one electron

- Na direcao “x”, é possivel afirmar que “f = Z”;

- Caso o valor de 8 aumente;

- Os raios difratados estarao cada vez mais fora de fase;
- “f” comeca a diminuir.

Fig. 4-5 X-ray scattering by an atom,



Intensidade do feixe difratado

Fator de espalhamento atomico

_amplitude of the wave scattered by an atom
amplitude of the wave scattered by one electron
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Fig. 4-6 The atomic scattering factor of copper.
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Fator de espalhamento atomico

- Como os atomos estao organizados no espaco de forma periodica,;
- Ou seja, faz parte de uma rede;

- Um outro fenOmeno ocorre;

- Aradiacao espalhada de forma coerente de todos 0s atomos;

- Se reforcam em determinadas direcoes;

- Gerando o fendmeno de difracéo.
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Fator de estrutura

- Qual é o efeito do espalhamento das ondas de cada atomo na célula
unitaria;

- Este efeito é chamado de “fator de estrutura’;

- Ele descreve como o arranjo dos atomos (que e dado pelas
coordenadas uvw);

- Afetam o espalhamento do feixe.
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Fator de estrutura

- E designada pela letra “F”;

- Pode ser calculada com base na soma do espalhamento feito por cada
atomo na célula unitaria;

- O valor absoluto de |F| corresponde a amplitude da onda resultante
espalhada em relacdo a onda espalhada por um unico elétron;

- A intensidade do raio difratado por todos os atomos em uma célula
unitaria € proporcional a |F|.

N
Fhk! —_— Z :LQZEE(flﬂn'Fkﬂn'l"an)
1

amplitude of the wave scattered by all the atoms of a unit cell
amplitude of the wave scattered by one electron

\Fl =
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Algumas relac0es importantes

N
F,.W = z £, @2milhun +hvy +iwy,)
1

(1) en‘n:i — (_1)?’1
b) enni — e—nrci
C) e'rci — eBm’ — eS'rci — 1

d) eZm — e4m — e6m — _|_1
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Calculo do fator de estrutura

- Exemplo para a estrutura: cubico simples;
- Possui um unico atomo posicionado na coordenada (0, 0, 0);

N
: — 2mti(h04+k0,+10
Fhkl — anQZm(huanvnHWn) Fhkl — fle ( 1 1 1)
1

Frii = f192m(0) = f190 = f1 Fhklz = f12

- Isso significa que independente do h, k, |, todos os planos terao a
mesma intensidade.
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N
Calculo do fator de estrutura  F,, = anezmihun+kvn+zwn)
1

- Exemplo para a estrutura: cubica de base centrada,;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0) e (¥, Y2, 0);

Fppy = f, @2Ti(h01+K01+101) 4 £ o2mi(h0,5;+k0,5;+10;)

Fhkl — flezni({]] + Eezni(hﬂ,52+kﬂ,52]

Fr = f1 (1 4 ™tk

- Se h e k forem sempre pares ou impares (unmixed):
eﬂ:i(h+k] — e“i(-“” — eni(}}] -1
eni(h+k] — e:rci(2+2] — eniH] -1

- Logo,
Frii—unmixed = f(l + 1) = zf (Fhkl)z = 4f4
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N
Calculo do fator de estrutura  F,, = anezmihun+kvn+zwn)
1

- Exemplo para a estrutura: cubica de base centrada,;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0) e (¥, Y2, 0);
Fpuy = flezni(h{]1+k{]1+ml] _|_f2€2ni(hﬂ,52+kﬂ,52+102]
Fpuy = flezm(nj + fgezm(hn,szmn,szj
Frir = f1 (1 4 ™)
- Se h e k forem misturados entre pares e impares (mixed):

eni(h+kj — 1‘E?:ll'n'(2+1) — em’[S) - —1

- Logo,
Fhklzmixed = f(l _ 1) — Zf 0 (Fhklzmgxed)z =0
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N
Calculo do fator de estrutura  F,, = anezmihun+kvn+zwn)
1

- Exemplo para a estrutura: cubica de corpo centrado;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0) e (¥, Y2, Y%);

F oy = f, @2Ti(h01+k01+101) | £ o27i(h0,5;,+K0,5,+10,5;)

Fhkl — f1€2ni({]] + fzezni(h{},52+k{],52k+{],52]

Fhkl — f(l + eﬂ:i(h+k+l])
-Seasomadeh +k +1 =numero par:

eTilhtk+l) — ,mi(2+2+2) — ,mi(6) — +1

- Logo,
Frri ary = f(L+1) =2f (F)? = Af*
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Calculo do fator de estrutura  F,, = anezmihun+kvn+zwn)

- Exemplo para a estrutura: cubica de corpo centrado;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0) e (¥, Y2, Y%);

F oy = f, @2Ti(h01+k01+101) | £ o27i(h0,5;,+K0,5,+10,5;)

Fhkl — f eEnL(D] + f eznzﬂh{} 5-+k0,5,k+0,55)

Fhkl — f(l + eﬂ:i(h+k+l])

-Seasomadeh +k +1=numero impar:

eni(h+k+l] — eﬂi(1+1+11 — em'(aj - -1

- Logo,
Fhkl(lmpar] f(1—1) =2f.0 (Fhkl)z =0
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N
Calculo do fator de estrutura  F,, = anezmihun+kvn+zwn)
1

- Exemplo para a estrutura: cubica de face centrada;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0), (Y2, 2, 0), (*2, 0, ¥2) e (0, Y2, ¥2);

Fhkl — f162ﬂi(h01+k01+101) +f282ﬂi(h0,52+k0,52+102)

4 f362ni(h0,53+k03+lo,53) 4+ ﬁ}ezm(h04+k0,54+l0,54)
Fhkl — f182ni(0) _|_fze7ti(h+k) _|_]c38ni(h+l) _|_f4e7ri(k+l)

Frp = f(l + emi(h+k) + emi(h+1) 4+ eni(k+kj)
- Se h, k, | forem sempre pares ou impares (unmixed):

Fhki unmixed) = fA+1+141)=4f

- Logo,
(Frp)? = 16f*
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N
Calculo do fator de estrutura  F,, = anezmihun+kvn+zwn)
1

- Exemplo para a estrutura: cubica de face centrada;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0), (Y2, 2, 0), (*2, 0, ¥2) e (0, Y2, ¥2);

Fhkl — f162ﬂi(h01+k01+101) +f282ﬂi(h0,52+k0,52+102)

+ fBezﬂi(h0,53+k03+10,53) 4+ ﬁ}ezm(ho4+ko,54+lo,54)
Foy = f1e2™O 4 f£,emihtk) 4 £ omi(h+D) 4 £ omilk+D)
Fhkl — f(l 4+ eni(h+k] + eni[h+l] 1 eni(k+kj)
- Se h, k, | foram misturados (mixed):

Frkt (mixeay = f(0) =0

- Logo,
(Fpe)® =0
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A influéncia do sistema cristalino no fator de estrutura

- O fator de estrutura depende da posicao dos atomos da estrutura
cristalina;

- Mas temos estruturas cristalinas semelhantes em cada sistema
cristalino;

- Por exemplo: Cubico de corpo centrado, Tetragonal de corpo centrado e
Ortorrombico de corpo centrado;

- Ou seja, o fator de estrutura é independente do formato e tamanho da
célula unitaria;

- Ou seja, para qualquer estrutura de corpo centrado, nao havera o
surgimento dos planos h + k+ | = impar.
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Resumo

- Algumas regras estéao resumidas abaixo;

Table 4-1
Bravais lattice Reflections possibly present Reflections necessarily absent
Simple all none
Base-centered h and k unmixed* h and k mixed*
Body-centered (h+ k + [} even (h + k + 1) odd
Face-centered h, k, and [ unmixed h, k, and [ mixed

- Deve-se tomar um cuidado com essa tabela!
- O diamante € cubico de face centrada e possui 8 atomos dentro de cada
célula e um novo calculo devera ser feito.
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Calculo da intensidade relativa dos picos

- Para calcular a intensidade dos raios difratados é necessario levar em
consideracao 6 aspectos;

1) Fator de espalhamento atdomico;
2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator de absorcéo;

6) Fator de temperatura.
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Fator de multiplicacéao

- Vamos considerar a reflexao do plano (100) para uma rede cubica;

- Qual a diferencas entre os plano da familia <100>;

- Algumas das particulas de pos pode estar orientada em qualquer um
dos planos da familia <100>;

- Quanto maior a quantidade de planos dentro de uma familia, maior a
probabilidade deste plano sofrer a difracao;

- Por exemplo: Existem 6 e 8 planos nas familias (100) e (111);

- Logo, existira muitas mais particulas orientadas em algum plano da
familia (111) do que da familia (100);

- O fator de multiplicacao seraigual ao numero de planos dentro de uma
familia de planos;

- O fator de multiplicacao dos planos (100) e (111) € 6 e 8 respectivamente.
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Como calcular o fator de multiplicacao

APPENDIX 13
MULTIPLICITY FACTORS FOR THE POWDER METHOD

Cube: WL B 0K 0Kk Wk OO
48* 24 24* 12 8 6
Hexagonal and hk-l  hh-1 Ok-I hk-0  hh-0 0k-0 00-1
Rhombohedral : 24* 12% 12% 12% 6 6 P
Teragonal: kI KW Okl WO WO Ok OO
16* 8 8 g* 4 4 2
Orthorhombic: hkl Okl hol hkO h00 0k0 00/
8 4 4 4 2 2 2
Monoclinic : hk! hOl 0k0
4 2 2
Triclinic: hkl
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Fator de Lorentz (fator de polarizacao)

- Esta associada com fatores trigonometricos do experimento;
- O mesmo pode ser descrito como:

§ L
!
+|&
40+
g
Fator de polarizagao — Lorentz S 30}
N
1 + cos (26)> =
— > j 8 20
sen (6)=.cos (0) 2 =
25 1o}
=
= 0 i
= 0 45 90

BRAGG ANGLE 6 (degrees)

Fig. 4-17 Lorentz-polarization factor.
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Fator da absorcao (“A”)

- Estarelacionado com a absorcao do material em si;

- Quanto maior o coeficiente de absorcao, menor sera a intensidade dos
raios difratados;

- Este fator € independente de 0 e corresponde a %2 ;

- Quando 0 é baixo, a areairradiada € grande, mas a profundidade de
penetracao € pequena no material;

- Quando 0 é grande, a area irradiada € pequena, mas a profundidade de
penetracao € grande no material;

- Como o fator de absorcéao e independente do angulo, a sua influéncia
seraigual paratodos os angulos e por essa razao nao é levado em
consideracao no calculo da intensidade relativa.
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Fator de temperatura

- Até o presente momento, colocamos os atomos em posicdes fixas na
rede;

- Mas isso € verdade?

- Os atomos estao submetidos a vibracdes téermicas;

- A amplitude dessa vibracdo aumenta com o aumento da temperatura;

- Por exemplo: Os atomos de aluminio em temperatura ambiente tem uma
vibracao média de 0,17 A (6% do parametro de rede).
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Principais efeitos da temperatura

- NOs ndo estamos interessados em avaliar o efeito do aumento da
temperatura da difracao de raios X;

- E sim o efeito da temperatura ao longo da intensidade dos picos ao
longo de 20.
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Principais efeitos da temperatura

- Os picos de difracdo ocorrem para menores valores de 6;
- A intensidade das linhas de difracao diminuem;
- A'intensidade do ruido de fundo aumenta.
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Expanséao da célula unitaria

- A0 aumentar a temperatura, existe uma dilatacao térmica da estrutura;
- Esta dilatacéao altera a distancia interplanar;
- Como o comprimento de onda é fixo; nA = 2dsen®
- O angulo que satisfaz a Lei de Bragg ¢ alterado.
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Diminuic&o da intensidade dos picos

- Conforme a temperatura aumenta;

- E o fendbmeno da difracéo corresponde a uma interferéncia construtiva
de raios difratados;

- Logo, a alteracao das posicdes dos atomos ira diminuir a quantidade de
raios difratados;

- Reduzindo a intensidade dos picos.
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Diminuic&o da intensidade dos picos

- A alteracao da intensidade varia com a relacao u/d;

- Onde “u” é a vibracao térmica e “d” é o parametro de rede;

- Logo, como em altos angulos o valor de “d” é menor;
- A influéncia da temperatura sera maior.

nA = 2dsen®

1.0

BRN|

™\

AN

1

0

1

2 3 4 b

¥

sin 6 (gi-l}

A

6

Fig. 420 Temperature factor e~ 2™ of iron at 20°C as a function of (sin 8)/A.
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O fator de temperatura

- O fator de temperatura é definido como “e2M”;

- Corresponde a um valor que devera ser multiplicado ao valor da
Intensidade dos picos;

- Por exemplo: O chumbo em 20°C sofre difracdo com uma radiacao de
CuKa em 20 =161°;

- Neste caso, como o fator de temperatura é e?M = 0,18;

- O pico tera apenas 18% da sua intensidade maxima.
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A intensidade do ruido de fundo aumenta.

- Vibracao térmica gera difracdes de baixas intensidades;

- O mesmo € chamado de espalhamento difuso pela temperatura;

- O mesmo nao se manifesta no formato de um pico;

- E somente aumenta o ruido de fundo, especialmente para altos angulos;
- Podendo mascarar alguns picos para altos angulos.

I I
AN AN | 1 L
() 90 180 0 90 150
26 {degrees) 20 (degrees)

(2) No thermal vibration (h) Thermal vihration
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Intensidade das linhas de difracao

- Para calcular a intensidade relativa dos picos deve-se usar:

2
I = |F|%p 1_+ cos” 20 A(O)e M.
sin? 6 cos 6

- Identifique na equacao acima cada um dos fatores que foram discutidos
anteriormente:

1) Fator de espalhamento atomico;

2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator de absorcéo;

6) Fator de temperatura.



Intensidade do feixe difratado

Exemplo

- Para calcular a intensidade dos raios difratados é necessario levar em
consideracao 6 aspectos;

1) Fator de espalhamento atdomico;
2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator de absorcéo;

6) Fator de temperatura.



Intensidade do feixe difratado

Exemplo

- O fator de absorcao € independente do angulo, logo, nao influenciara na
Intensidade relativa dos picos;

1) Fator de espalhamento atdomico;
2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator-de-absorcao;

6) Fator de temperatura.
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Exemplo

- O fator de absorcao € independente do angulo, logo, nao influenciara na
Intensidade relativa dos picos;

1) Fator de espalhamento atdomico;
2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator-de-absorcao;

6) Fator de temperatura.

| = iFizp (I + cos? 29) e M 2M

sin? 0 cos @
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Exemplo

- O fator de temperatura é de dificil calculo e para o efeito de exercicio,
pode ser desconsiderado (gera pequenos erros naintensidade

relativa);

1) Fator de espalhamento atomico;
2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacéao;

4) Fator de Lorentz;

S sterdoabeorenes

6) Fater-de-temperatura.

2
(Exact) I = |Fi?p (L1 20\ -2
sin® 6 cos 0

.|| (Approximate)

I = IFIZP(

1 4 cos? 20

sin? @ cos @

)
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Calculo da intensidade dos picos difratadas

- Calcule aintensidade relativa das linhas difratadas pelo Cobre.
Dados: i =1,542 A (Cu ka), a = 3,615 A e tem uma estrutura CFC.

1 2
Line hkl
%m
1 11
2 200
3 220
4 311
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Base de dados de Cristalografia (https://bdec.dotlib.com.br/inicio)

]f;l::‘;l BASES DE ESTRUTURAS CRISTALINAS

Para acessar as bases de estruturas cristalinas, é preciso
urna conta de acesso. Se vocé ja possui uma conka, entre

no sistema preenchendo os campos abaixo:

E \

Senha ‘

Verificacio de Seguranca

M&o sou um robd

W30 consegue acessar sua conta?

Suporte Tecnico

Nao tem uma conta? Crie uma agoral

Observe que, para criar uma conka, vocé precisa estar

ligado a um programa de graduacdo ou/e pds-graduacio



https://bdec.dotlib.com.br/inicio
https://bdec.dotlib.com.br/inicio
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Base de dados de Cristalografia (https://bdec.dotlib.com.br/inicio)

CRYSTMET

CRYSTMET

0 CRYSTMET contém dados de
guimica, cristalografia e dados
bibliograficos junto com
comentarios associados a
respeito de detalhes
experimentais de cada estudo.

=

@ FIZ Karlsruha
ICSD - Inorganic Crystal
Structure Database

Contém informacdes sobre
cormpostos inorganicos de
estrutura cristalina:
nomenclatura; fFérmula
molecular; propriedades
cristalograficas; condices de
determinacio das propriedades
cristalograficas e referéncias
bibliograficas de onde foram
extraidas as informacdes.

=N

Mineralo
Databaseg Y

Mineralogy Database

Base de dados com milhares de
minerais, suas respectivas
descricées, links e ampla galeria
de imagem. Cada mineral possui
uma pagina e link para tabelas
com dados cristalograficos,
difracio de raios X [(método do
po), composicio quimica,
propriedades fisica e dticas._

=

NUCLEIC
ACID
DATABASE

Nucleic Acid Database

Repositorio de estruturas
tridimensionais informativas
sobre acido nucleico. A NDB segue
o formato de dicionario utilizado
pelo Worldwide Protein Data
Bank.
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AlZ O3

4.7607(9) 4.7607(9) 12.9947(17) 90 90 120

255.06 [47]

room temperature

High quality

Fimger, L.W.; Hazen, R.M

Journal of Applied Physics (Melville, NY, United States) (1978) 49, |

Published Crystal Structure

*} p. 35823-5826
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