Intensidade das riscas de difracao

Inki = LpMy C[Fp]?

Lp - Produto dos fatores de Lorentz L(6) e de polarizagao P(6)
(factores instrumentais)

M., - Multiplicidade das riscas de difragao

C - Constante experimental relacionada com a absorcao,
fluorescéncia e defeitos cristalinos.

F.., - Factor de estrutura para a reflexao hkl — tem em conta os
efeitos do motivo na intensidade da difragcdo do plano hkl.



Factor Estrutura

Fhkl — %fn (9) exp[Zni(hxn + kyn +lZn )]FTn (9)

n=1

f, — factor de difusao atdmico do atomo n para o angulo de
difracao ¢

X, Vn,» Z,— coordenadas de posigao do atomo n

hkl — indices de Miller para a reflexao do conjunto de planos
com indices hk/

N — n° de atomos da célula unitaria

FTn(0) — factor temperatura faz variar a . as amplitudes das
vibracoes aumentam coma T



Factor Estrutura

Fou = 2f,(8)expl2mi(hx, + ky, +12, | FT,(0)

n=1

F.. € independente:
* Forma

« Tamanho da célula unitaria.

Intensidade difratada depende:

« Coordenadas atomicas

» Factor difusao b

I € [Fhkl]2



Factor difusao atomico

O e é um centro difusor do feixe de raios-X, as ondas
difundidas pelos e~ recombinam-se.

f, depende do n° de
eletroes e de sen 6/ 1

0

f de atomos proximos
sao semelhantes, pelo
que é dificil distingui-los
por DRX
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Fow =0

s

Ihkl =0

Auséncias sistematicas
(interferéncia destrutiva total)

|dénticas para todos os sistemas cristalinos
(depende somente do tipo de rede)

Formula de Euler: e*X=cos x + i senx

N N
F, = Xf, cos Zn(hxn +ky, +1z, )+ anisenZR(hxn +ky, + lzn)

n=1 n=1



o lc
Estrutura cubica primitiva (P)
1 atomo/célula unitaria (0,0,0)~ JD
N N
F, = > f cos2nlhx, + ky, +1z )+ = f.isen2n(hx, + ky, + Iz, )
n=1 n=1
F.=f cos27:(0)+ fisen2n(0)= f

Edd :f

O factor de estrutura F,, € independente de hkl

|

Todas as reflexoes sao permitidas numa estrutura P



Estrutura cubica corpo centrado (/)

(112, 112, 112) @
(0, 0, 0)

2 atomos/célula unitaria

k

F,y = f cos27(0)+ fisen27(0)+ f cos 2 ”""(g* 20 % ] § ﬁsenz”(z AL

F,=f+fcosrm(h+k+1)

Se (h+k+l) = 2n, F,,, = 2f =—> Reflexoes permitidas

Se (h+k+l) = 2n+1, F,,, = 0 => Reflexdes proibidas



Estrutura cubica faces centradas (F) .

4 atomos/célula unitaria

1 0

LS
772

F.=f+fcosnmlh+k)+ fcosm(h+1)+ fcosn(k+1)

hkl - mesma paridade: F,,, = 4f, reflexoes permitidas

hkl - ndo tém a mesma paridade: F,,, = 0, reflexdes proibidas

16 f2 =—> (111)(200)(220)...
[Frl® =
0 —> (100)(110)(210)...



Condicoes de reflexao e auséncias
sistematicas vs tipo de rede

(hkl) Malha Corpo centrado (l) | Faces centradas (F)
Primitiva (P) h+k+I1=2n h, k, |
mesma paridade

100 v x x

110 v v x

111 v x v

200 v v v

210 v X x

211 v v x

220 v v v
221/300 v X 3

310 v v x

311 v x v

222 v v v

320 v x x

321 v x




Auséncias sistematicas vs tipo de rede
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Para um dado sistema o n° de riscas de difragcao diminui
da malha P para a malha F
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Exemplos:

1. Cloreto de césio

(100)

(200) (211)

(111) (2101
L .

[

° P
m a=4.12A
" 2 10es/célula
(110)

310
30(0) )
20)

40

20/°

60

80

9
IO

Plano (100)
Mo =6
1 CI

Plano (110)
Risca + intensa
Mo =12
1ClIF+1Cs?

Plano (111)
My, =8
0.5 Cl-

Nao esquecer a variagao do fator difusao com 6
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F.., para as 6 primeiras riscas de difragao para CsCl

Posicoes atomicas: Cl (0,0,0) Cs (1/2, 1/2, 1/2)
F, = n]é £ cos 2n(hx, + ky, + lzn)+§] foisen2n(hx, +ky, +Iz,)

F,, = f cos27(0)+ f cosm(h+k+1)+0

*Se (h+k+l)=2n+1 2 F,,, = fo, — fo, °Se(h+k+l)=2n = F,, = f,_+ fq.

QEroo:fcz—_fcﬁ QF}]OZfCI—+fCS+
ﬁ>F111 :fCl— _sz+ QF200 :fCI— +fcg+
=F :fa— _fcg+ Qqu :fCZ— +sz+

(100)(111)(210)... == [Fyl* = (for - foss)?
(110)(200)(211)... ==  [F]? = (foy + foer)?
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2. Ferro-a

|;a=2.867A

2 atomos/célula

Posicoes atomicas: (0, 0, 0) (1/2,1/2,1/2)

(110)

(200)

(211)

20 40 20/°

60

80

[e? 5

0) Plano (200)
2 My =
1Fe

F, =f+fcosa(h+k+I)

Se (h+k+) = 2n

Se (h+k+l) = 2n+1

Frg = f+1=2fg
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3. Cobre

F: a=3615A
4 atomos/célula
Posicoes atomicas: (0,0,0) (1/2,1/2,0) (1/2,0,1/2) (0,1/2,1/2)

(111)

(200)
|

40 206/°

50

j)j;

AS

Plano (111) Plano (200)
M=8 M=6
2 Cu 2 Cu

Verificar que F,pp = F140=0

F,=f+fcosa(h+k)+ fcosa(h+1)+ fcosn(k+1)
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Fazer os exercicios de 9 a 11 da 22 série
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