-



o1 TN | w
0 05 10 15 20 25
A (angstroms)

:;E'ﬁ—\.j,. f‘ 100 | l/
R Z=E "
0

.
i)

1
0 05 10 15 20 25
X (angstroms)

.

1)

Pt ot
a

>
<
a}

}
<
..\..:‘
-"’.‘
=

>
B

@—F — pE————

<

<
~
eee =
oo
pas
CY

A 1
~ B
. Ewp
-~ q g 150
% 4 5 125}
5 AZS; P K . ag g
& 4 Eal
S / ¥ 8
g e e o ¥ o ~ z ™F
8
3 E wf
g 2.
2 g
a % "0 02 04 06 08
2 e T WAVELENGTH (sogsteor
0 02 04 06 08 10 12 e
WAVELENGTH (angstroms) T
V st
|

|
|
>
X-RAY INTENSITY (relative usits)
-
>
i3
-
=
]

W

X-RAY INTENSITY
MASS ABSORFTION COEFFICIENT

\
——]
g

E ; » )
gl 400 N o « v F 'o(—.bwl
z g} Xe Ko W < E edge
= £ — | ™ e~ \\‘\\ 5 2
5i 300 . o : * 12 T 0 s 13 4 i \ u /
: ; i A mlseran
A - o~ 200 a0 .] > (a) No fler (b) Nickel Shter N
) = X [ g / / P S S 0 N
17 T 6 513 4 ) T L —— 05 10 15 24
A (angreens) » (ngtroms) £ ST P S . ———— A (angstroms)
(%) No lter (b) Niekel Siter o k:; 2 an /
0 05 10 15 20 25 . /

X (angstroms)
0

LB EE TN SRS




ESCOLA POLITECNICA DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais

Intensidade do feixe difratado — Pte 01

PMT 3301 — Fundamentos de Cristalografia e Difracéo;



,,,,,,,,,,,,

ol
0 05 10

;jf/if Inten5|dade do felxe dlfratado ‘

5 .
el e *ov.
§

[r/w =

I e R =

'I i s 4 dyy

-l a

J

Qual arazéao de nem todos 0S planos serem dlfratados'?
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O que veremos nesta aula?

- 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 é satisfeita;

- Nesta condicéo, sempre aparecera algum pico de difracao?
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O posicionamento dos atomos influenciam na difracao?
- Vamos imaginar as duas células unitarias abaixo;

- Ambas sao ortorrombicas;

- Com dois atomos dentro da célula unitaria;

- A célula da esquerda € base centrada,;

- A célula da direita € corpo centrado.

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 para algum 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, néo existe a difracéo do plano (001).
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Como os atomos “difratam” a radiacao

- Anteriormente foi dito que os atomos atuam como fonte de
espalhamento dos elétrons;
- Mas isso nao € 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 forgca em um elétron;

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

- A aceleracéao e desaceleracao do elétron emite uma onda
eletromagnética.
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Parametros experimentais e teoricos da radiacéo X
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UV VIS S R -8 .
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 radiacao de raios X é gerada, sendo emitida para todas as direcoes;
copper vaeuum glass
tungsten filament
e ¥ % £ i A
cooling wat elect _____________________ ﬁ(" 7 % £ o Z )
p— =
f? to transformer
k///z ~ 3 £ Ar )
o e 2 F = I /j
beryllium window X-rays metal focusing cup
Fig. 1-15 Cross section of sealed-off filament x-ray tube (schematic).
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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 radiacao

- Quando o raio X encontra um atomo;

- Cada elétron deste atomo ira espalhar coerentemente a radiacao;

- E 0 ndcleo, também atuara como uma fonte de espalhamento do raios X;

- Entretanto, o ndcleo tem uma massa muito grande e acaba néao
oscilando com o campo elétrico da radiacéao X;

- Surge entao uma questao importante;

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

- Um atomo com numero atomico “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 incidéncia for 8 =0°;

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

1!

g
]

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

- Essa afirmacao nao é verdadeira quando o espalhamento ocorre para

outras direcoes;
- Como os elétrons estao posicionados em diferentes posicdes do

espaco;
- Dessa forma, irao 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.
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Fig. 4-6 The atomic scattering factor of copper.

Fator de espalhamento atdmico

amplitude of the wave scattered by an atom

B amplitude of the wave scattered by one electron

= BEE 2
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Fator de espalhamento atdmico

- 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 0os atomos;

- Se reforcam em determinadas direcoes;

- Gerando o fendmeno de difracéo.
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Fator de estrutur

- Qual € o efeito do espalhamento das ondas de cada atomo na ceélula
unitaria;
- Este efeito € chamado de “fator de estrutura’;

- Ele descreve como o arranjo dos atomos (que € 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 :f"e2f:£(hu,,+kﬂ,,+1w,,}
1

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

F| =
I amplitude of the wave scattered by one electron
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Algumas relacdes importantes

N
F, . = 2 £, @2milhun +hvy +iwy,)
1

a) enﬂ:i — (_1)?'1
b) emri — e—m'ci
C) eﬂ:i — e37‘£‘i — eSmﬁ — 1

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

- Exemplo para a estrutura: cubico simples;
- Polonio (Po);

HM:P m -3 m #221
a=3.359A
b=3.359A
c=3.359A

a=90.000°
g=90.000°
y=90.000°

DOI: 10.1016/0022-1902(66)80270-1
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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
Frp = anebu(hun+kvn+lwn) 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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Calculo do fator de estrutura — Cublco simples
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A=0.7107
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Calculo do fator de estrutura l .
Fhkl — anez:ﬂ(hun+kvn+lwn)

c 1
- Exemplo para a estrutura: Ortorrombico de base centrada;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0) e (¥, Y2, 0);
Fpuy = flezm(hulmuﬁml) +]62€2ni(h0,52+k0,52+102]

Fhkl — flezml[{]] + Eezniihﬂ,52+kﬂ,52)

Fr = f1 (1 4 ™tk

- Se h e k forem sempre pares ou impares (unmixed):
eni(h+k] — em’(1+1] — em’(E] -1
eni(h+k] — em’(2+2] — em’(é}] -1
- Logo,
Fhklzunmixed = f(l + 1) = Zf (Fh;cg)z — 4f4

[ = B EE S a - ™ == pegrea e
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Calculo do fator de estrutura l .
Fhkl — anez:ﬂ(hun+kvn+lwn)
1

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

Fpuy = flezm(hulmuﬁml) +]62€2ni(h0,52+k0,52+102]
Fhkl — fleznil[{]] + Eezni(hﬂ,52+kﬂ,52)
Fuia = f (1 + e™(+00)y
- Se h e k forem misturados entre pares e impares (mixed):

eni[h+k} — eni(2+1) — eni(E] - 1

- Logo,
Frki=mixea = f(1 —1) = 2f.0 (Fhklzmixed)z =0

7 — E R T 2 — B
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Calculo do fator de estrutura

- Exemplo para a estrutura: cubico de corpo centrado;
- Neodimio (Nd);

| _'_“—. HM:I m -3 m #229
Y a=4.130A
b=4.130A
c=4.130A
a=90.000°

B=90.000°
y=90.000°

- DOI: 10.1016/0022-5088(61)90003-0




/) Intensidade do feixe difratado [~ ~— "
A = —

Calculo do fator de estrutura N _
Fhkl — anez:'n(hun+kvn+lwn)
1

- Exemplo para a estrutura: cubica de corpo centrado;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0) e (¥, ¥, ¥2);

F, ., = [, @2™i(h01+k0:1+101) 4 £ o2mi(h0,5;+k0,5,+10,5)
Fhkl — f1€2ni({]] + E€2ni(h0,52+k{},52k+0,52]
Fhkl — f(l + e:rri(h+k+l])
-Seasomadeh +k +1 =numero par:
eTilhtk+l) — pmi(2+2+2) — omi(6) — +1
- Logo,
Frki pary = f(L+1) =2f (Fpp)? = 412

[ = B EE S a - ™ == pegrea e
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Calculo do fator de estrutura N _
Fhkl — anez:'n(hun+kvn+lwn)
1

- Exemplo para a estrutura: cubica de corpo centrado;
- Possui dois atomos: (0, 0, 0) e (¥, ¥, ¥2);

— 2mwi(h0,+k0,+10 2mwi(h0,5,+k0,5,+10,5
Fhkl_ﬁle (h04 1 1)_|_f23 ( 2 2 2)
— 2mi(0) 2mi(h0,5,+k0,5,k+0,55)
Fpri = fre + f,e 2 2 2

Fhkl — f(l + e:rri(h+k+l])

-Seasomadeh +k +1 =numero impar:

eni(h+k+l] — e:rri(1+1+1] — em'(aj = 1

- Logo,
Frkigmpary = f(1—1) = 2f.0 (Fir)* =0

[ = B EE S a - ™ == pegrea e
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Calculo do fator de estrutura Cubico de corpo centrado
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Calculo do fator de estrutura

- Exemplo para a estrutura: cubico de face centrada;
- Chumbo (Pb);

HM:F m -3 m $#225
a=4.950A
b=4.950A
c=4.950A

a=90.000°
g=90.000°
y=90.000°

- DOI: 10.1016/S0022-4596(03)00017-3
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Calculo do fator de estrutura l .
Fhkl — anez:ﬂ(hun+kvn+lwn)
1

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

Fhkl — f182ﬂi(h01+k01+101) +f262ﬂi(h0,52+k0,52+102)

4+ f362ni(h0,53+k03+10,53) 4+ f4€2ni(h04+k0,54+10,54)
Fhkl — fleZni(O) _|_fze7ri(h+k) _|_f387ri(h+l) _|_f4€m'(k+l)

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

) fA+1+141)=4f

- Logo,
(Fri)? = 16f2
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Calculo do fator de estrutura r anem(hunmnﬂw
1

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

Fhkl — f182ﬂi(h01+k01+101) +f262ﬂi(h0,52+k0,52+102)

+ f5e2TiR0,535k03+10,53) | £ o2mi(R04:+K0,54+0,54)
Foy = f,e2m0) 4 £ omithtk) 4 £ omith+D) 4 £ omi(k+D)
Fhkl — f(l i em’(h+k) + eni[h+l) 1 eni(k+k])
- Se h, k, | foram misturados (mixed):

Frkt gmixeay = f(0) =0

- Logo,
(Frr)? = 0
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