Estrutura dos solidos cristalinos:

e Determinacao da estrutura
cristalina por difracao de raios-X




O Fendmeno da Difracao de Raios-X em Cristais

Quando um feixe de Raios-X incide sobre
um material cristalino, esse feixe de Raios-X
sao difratados pelos planos dos atomos
ou ions dentro do cristal

Raios-X tem comprimento de onda similar
a distancia interplanar
0,1 nm




Difracao de raios-X

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais
técnicas de caracterizacao microestrutural de materiais cristalinos.

Os raios X, ao atingirem um material (obstaculos) podem ser
espalhados elasticamente — sem perda de energia para os elétrons
da eletrosfera.

A difracao € uma consequéncia de relacdes combinatorias de
fases estabelecidas entre duas ou mais ondas que foram difratadas
pelos obstaculos.
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m A técnica consiste na incidéncia da radiacao em uma amostra e na
deteccao dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado.

m Serve para estudar os efeitos causados pelo material sobre esse
feixe de radiacao.

m Determina experimentalmente a estrutura cristalina do material.
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Quando os raios X incidem numa substancia de estrutura
aleatoria, sao dissipados em todas as direcdes.

No entanto, em planos cristalinos havera direcdes preferenciais
nas quais se da interferéncia construtiva ou destrutiva dos raios X.
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Estruturas Cristalinas Compactas

Além de ser retratadas por células unitarias, também, podem ser
representadas por empilhamento de planos compactos de atomos.

A diferenca entre duas estruturas cristalinas € a sequéncia de
empilhamento.




guIS-pz = YU

.

v

me s .bbeug



IONIYIFHALNI 3AILONYLSIA (q) JONIYIIYILNI IALLINYISNOD (e)






Incident .
plane wave "

'
-
-
-
-

2d sin B

onstructive interferencea
when

nA=2dsin
Bragg's Law

Onde, A: comprimento de onda, n: nUmero inteiro,
d: distancia interplanar, 0: angulo de incidéncia
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(100) planes

[100] vector

(100) face
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Distancia interplanar

o

a a a

1 1
di19 = 5 diagonal da face do cubo = > a2

= = dpi =
V2 V12 +12 + 02 M R ¥ k2 + 12



H L

DF = a3 (diagonal do cubo)

DF avV3 a

— d = =
3 3 \/§ 111 ou dlll \/12 + 12 + 12 \/§
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O DIFRATOMETRO DE
RAIOS X

Intensity

Powdered
sample

—
X-ray detector

(a)

| l | | l l l

Difratograma do ouro

20 30 40 50 60 70 8O 90 100 110




Exercicio: Raios-X de comprimento de onda 154 pm incidem sobre um cristal e
sao refletidos em um angulo 8 = 22,5°. Considerando que n=1, calcule o
espacamento entre os planos de atomos que sao responsaveis por essa reflexao.

Solucgdo:
dados: A =154 pm,0=22,5°en=1

nk = 2dysené

g 1.154 501
il = 2 .sen(22,5) P




Exercicio: O iridio possui uma estrutura cristalina CFC. Se o angulo de difracao para o
conjunto da familia de planos (220) ocorrer a 69,22° (n = 1) quando é usada
uma radiacdo com A = 0,1542 nm, calcular:

(a) o espacamento interplanar para estes planos:
dados: 26 =69,22° (6=34,61°),A=0,1542nmen=1

nhk = 2dyy;send

oo 1.01542
Ml ™ 2 . sen(34,61)

(b) o raio atdmico do iridio:

= (0,1357nm

a = dpgh? + k% + 12 = 0,1357+/22 + 22 + 0 = 0,3838

03838
R = _ 0, — 01357
/o2 /2\/2 nm



Regras para determinacao dos planos difratores (hkl) em cristais cubicos

Rede de Bravais Reflexoes presentes Reflexdes ausentes
CCC (h+k+)=par (h+k+) = impar
CFC (h, k, I) todos pares ou | (h, k, I) nem todos pares,

todos impares nem todos impares

Indices de Miller dos planos difratores nas redes CCC e CFC

Planos he 4 k2 4 P Soma Planos difratores {h k I}
{hk1) Ul Im e+ P CFC cCcC
{100} 1°40°+0° 1
{110} P+l 2 110
{111} 1°41%41° 3 111
{200} 224+ 0%+ 0° 4 200 200
{210} 2+ 1%+ 0° 5
{211} L 6 211

7
{220 24+ 2%+ 07 8 220 220
{221} 2424 1° 9
{310} 3140 10 310




Exercicio: Os picos de difracdo de uma estrutura CCC estao identificados
de acordo com as regras de reflexao (isto é, a soma h + k + | deve ser par).
Cite os indices h, k e | para os quatro primeiros picos de difracao de cristais
CFC consistentes com a condicao de h, k e | serem todos pares ou
impares.

Resposta: No caso da estrutura cristalina CFC, os planos difratores sao
aqueles cujos indices de Miller sao todos pares ou todos impares (na regra
zero € considerado par). Por conseguinte, na estrutura cristalina CFC, os
planos difratores sao {111}, {200}, {220}, etc., que estao Tabelados.

Indices (h k /) para a Estrutura CFC:
(111




Exercicio: Para qual conjunto de planos cristalograficos do ferro com estrutura
cristalina CCC ocorrera um pico de difracao de primeira ordem em um angulo de
difracdo de 46,21° quando se usa a radiacdo monocromatica com comprimento

de onda de 0,0711 nm?
Resposta: Para o sistema CCC: < f’ =1
1/8 de atomos nos vértices e 1 dtomo no centro do cubo -t /%/'/a
e dados: A =0,0711 nm; 8=46,21°R=0,124nm; n=1 W |
nh = 2dyy;send
. 1.0,0711
Ml ™ 2 sen(46,21)

e Relacdo entre raio e aresta: a = 4R /\/3 = 4.0,124 /\/3, a = 0,2864 nm.

= 0,049246nm

0,2864
0,04925

= dhkl\/hz + k2 + lz, ou, \/hz + k2 + l2 — a/dhkl = = 5,82

Para, Vh? + k2 + 12 = 5,82, deve ser um numero par (6), ou seja, (h k1) =(2 1 1).



SOLIDOS NAO-CRISTALINOS

Nao apresentam arranjo atdmico regular e sistematico ao longo de grandes distancias
atomicas e apresentam dificuldade de ordenacao;

Também sdo chamados de solidos amorfos;

Suas estruturas atdmicas lembram as de um liquido;

O termo ja foi utilizado como sinbnimo de vidro. Atualmente, sélido amorfo é
considerado o conceito abrangente e vidro & apenas um caso especial;

Sao exemplos de materiais amorfos: vidros, géis, ceras, plasticos, nanoestruturas;

Um material pode ser formado de maneira cristalina ou nao, dependendo da
facilidade em que ele alcance um estado ordenado durante o processo de solidificacao;

O resfriamento rapido, em temperaturas inferiores a temperatura de congelamento,
favorece a formacao de materiais nao-cristalinos pelo pouco tempo disponivel para a
ordenacao durante o processo.



Diferencas entre soélidos cristalinos e nao-cristalinos

Cristalinos Nao-cristalinos

m Particulas ordenadas; m Particulas sem ordenacao;
m Ponto de fusao bem m Ponto de fusao indefinido;
definido; m Isotrépicos (propriedades

m Anisotrépicos (propriedades sao iguais em todas as direcoes
sao diferentes em cada direcao do material);

do material); m Quando cortados,

m Quando cortados, apresentam um corte irregular.
apresentam um corte limpo.




CRISTALINOS NAO-CRISTALINOS

- Resfriamento escalonado
(reta entre a e b representa o
processo de cristalizacdo)

"

— TEMPERATURE
/

~——» TEMPERATURE

- Resfriamento suave




Intensidade (u. a.)
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