O que é a intensidade
difratada?

Como relacionar a intensidade
com a posi¢do dos atomos ho
cristal?




Raios X espalhado
coerentemente por um elétron

0 2.~2-4 0 2.~2-4 2

e’ , e* (1+cos”26
| = | sen“a = |

'm~cC 'Mm©cC
l

fator de polarizagdo

Formula de Thomson



Raios X espalhado coerentemente por
um atomo

f = fator de espalhamento atomico
f = amplitude da onda espalhada por um dtomo )

amplitude da onda espalhada por um elétron
f=f, +Af v iAf”

dispersdo anémala

30—

Fig. 4-5 X-ray scattering by an atom.
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Fig. 4-6 The atomic scattering factor of copper.

B. D CUI l ITy,1956 e KI UQ&A lexander‘ ,1974 Fig. 3-14. Phase dilference in scattering from different pares of an atom
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Raios X espalhado

coerentemente por uma cela

unitaria

- Fator de estrutura

N

27z|(hx jtky+lz;)
hkl Z

j=1

* |F| = amplitude da onda espalhada por todos os dtomos da cela

amplitude da onda espalhada por um elétron
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{111} quatro conjuntos de planos {111}
(cubico) {111}
{111}
{111}
{100} trés conjuntos de planos {100}
{010}
{001}
Pt = 4/3 Puooy==>T11= 4/3 Lyog)
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sen20
/
energia difratada

em outras direcoes
além de 26,

1

Cosd 1

(cosd)

senZH\A

fragdo de cristais
que contribuem para
uma dada reflexdo

sen?20  4sen?6coso

o cone de difragdo tem
raio maior a 20 ~90°;

a energia por unidade de
comprimento varia
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INTENSITY

DIFFRACTION ANGLE 2§
{a) 1))

Fig. 4-13 Diffraction by a crystal rotated through the Bragg angle.

5., = AD —CB =

r = ac0s0,-acos b, =
= 2aA6send,
0, =0p + A0 W A=No,,

,g. g il . Ap—a—|B

0,=0,—AO g P

ia) (b

Fig. 4-14 Scattering in a fixed direction during crystal rotation, 2 N aS en 9
B

B.D. Cullity. "Elements of X-Ray Diffraction”, 1956
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Numero de particulas
orientadas préximas a 6g + A6

AN rA@2arsen(90° —6;) A6 cosb,
N A’ 2

Fig. 4-15 The distribution of plane normals for a particular cone of reflected rays. |

gin2 § eos §
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f=1
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LORENTZ-POLARIZATION |1 + cos? 29
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b
=
T

0 |
0 45 90
BRAGG ANGLE # (degrees)

Fig, 4-16 TIntersection of cones of diffracted rays with Debye-Scherrer film.

Fig. 4-17 Lorentz-polarization factor,

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207 B.D. Cullity. "Elements of X-Ray Diffraction”, 1956



Para o caso especifico de medidas efetuadas em difratémetro de pé, a
expressdo para a intensidade é da forma:

L(hkh = M | F(hkD 2 [(1 + cos226,c0s220)/(1+ cos?26,)] (sen?6 cose) -1 A(6)

onde M é o fator de multiplicidade, o fermo entre colchetes é o fator de
polarizagdo, o termo entre parénteses é o fator de Lorentz e A(0) é o
fator de absorgdo. Por exemplo, quando se utiliza um monocromador de
LiF, com reflexdo 200, temos cos? 26, = 0,5. Na equagdo acima | F(Ak/| 2 é
da forma:

[F(AKD) 2 = | Sy fy e (By sen?0/12) e 2xithx, 1 hy, +1z,)| 2
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Simbolo da rede

P,C(hex), R
I

C
B
A

Condigdo para Tipo de rede
nao extingdo
da reflexdo (hkl)
todos (hkl) presentes Simples (Primitiva)
h+ k+ | = 2n Corpo centrado
h+ k = 2n (001) face centrada
h+1=2n (010) face centrada
k+ | =2n (100) face centrada
k+ =2
h+1=2n Face centrada
h+ k = 2n
h-k = Tripla primitiva hexagonal
-h+ k+ | = Rede trigonal (romboédrica)
ou indexada com eixos hexagonais
h- k+ | = 3n
h+ k+ | = 3n Primitiva hexagonal indexada
com eixos trigonais (romboédricos) P,C(hex)
Extingdes para planos de deslizamento (glide) e parafuso (screw)
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Determinacdo das dimensoes da cela unitaria
indexagdo e parametros de rede

Cristais cubicos
a 1

2 2 2:> 2 2 2
Jh2 + k2 +1 d *ha a a

d’ma x s = a’(verificag&o!)

dhkl =

1 4sen’d
A=2d, ,senb,, = "En = 7 hkd
h?+k®+12  4sen’d,,  sen’d,, (;1j2 N
= = verificacao!
a’ i h2+k?+12 |\ 2a ( caol)

Rede
Cubica simples

Cubica de face centrada
Cubica (diamante)

s=h?+k?+ |2

12,3,45,6,8,9,10,11,12,14,16,...

3,48,111216,..
3,8,11,16,...

Cdbica de corpo centrado 2,4,6,8,10,12,14,16,...
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CUBIC HEXAGONAL
y A ——, I..—h.-_\
: b - face- ] elose-
sirple centered centered diamond packed
26 = (F
s hkl
1 104
2 110 Akl
3 111 09
4 200 lﬂ'l
b1 210
[
= 6 211 L
o
o
= :
& 5 a9 11-0)
5 ] 300, 221 10-3
2w 310 200
11 3ll 11-2
= 201
= 12 202 004
(&
13 320
% 14 a2 e
> ' 10-4
T 400
17 414, 322 20-3
18 411, 330
21:0
14 331 21-1
11:4
20 420
20 = 15[(F ——
Fig. 10-2 Calculated diffraction patterns for various lattices. 5 = A% + k* 4 2,

B.D. Cullity. "Elements of X-Ray Diffraction”, 1956



Padroes de po (ICDD-JCPDS

s
) )
5-b628 A L
d 2.82 1.99 1.63 3.26 NaCl *
141} 100 55 15 13 Sodium Chloride [Halite)
== d A !
Rad. Cubay X 1.5405  Filret Ni Dia. e !1!3! hk: 44 171 bkl
®__ Cut off 1/l, Diffractometer /] cor. AR
Kef, Swanson and Fuyat, MBS Circular 539, Vel. 2, 41 flgg.c 25 ggg
- {1953) 1.701 2 311
Sys. Cubic 5.G. Fm3m ([225) 1.626 15 222
: 5.6402 A O
{: el oy by 0 1.410 3 400
a B ¥ Z 4 Dx 2.164 1,794 1 111
fet: Abdd. 1.261 | 1 420
= — 1.1515 7 422
fa nwf 1.542 ey Sign 1.0855) 1 511
®—~ v D mp Coler Colorless 0.9969 2 440
Ref. Ibid. L9533 1 531
- £ Y L9401 3 G00
An ACS reagent grade sample recrystallized twice from L8917 4 620
hydrochloric acid, LE&01 1 533
X-ray pattern at 26°C.
®_~ Merck Tndex, 8th Ed., p. 956. R B
Fof M -2 L = _J

®

Fig. 14-1 Standard 3 x 5 in. JCPDS diffraction data card (card 628 from Set 5) for sodium chloride. Appearing on the card are 1 (file*
number), 2 (three strongest lines), 3 (lowest-angle line), 4 (chemical formula and name of substance), 5 (data on diffraction method used),
6 (crystallographic data), 7 (optical and other data), & (data on specimen), and 9 (diffraction pattern). Intensities are expressed as per-
centages of I, the intensity of the strongest line on the pattern. Most cards have a symbol in the upper right corner indicating the quality
of the data: » (high quality), / (lines indexed, intensities fairly reliable), ¢ (calculated pattern), and o (low reliability). (Courtesy of Joint
Commiltes on Pou:;d_er Diffraction Standards.) :

B.D. Cullity,1956
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Outras informagoes relevantes do difratograma

Tamanho de grdo: (Scherrer)
Tonax —— !
0,891
Di = 0 _
Di COS O 2 2
BG — ﬁzh“ + b2 E iy —— B %
B, =S +b |
B. = medido | e
280 285 28 iy
b = padrdo 2 s
. ~ . (a) by
Or‘lenTagao pr‘eferenC|a| [-.Tlg, .'3—]“3 Effect of fine particle size on diffraction curves (schematic).
1(h'k'T") U
. P. = razdo das intensidades das
_ Z | (hk|) amostras aleatoriamente orientadas
P, = razdo das intensidades de uma
P_P amostra orientada
f — 0 r
1- Pr radiagdo de fundo (background)

Efeitos a serem removidos : | corregdo de Rachinger (superposicdo de

7\4K0(1 € XKOLZ)' B.D. Cullity. "Elements of X-Ray Diffraction”, 1956
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~ 20-15004
(0,15 um)
s> 0,2-20 um

Emmm > > 40 um

(- 200 pm

© ) : Emmmm > 1 mm

Fig. 9-1 Back-reflection pinhole patterns of recrysiallized aluminum specimens; grain
size decreases in the order (a), (b), (c), (d). Filtered copper radiation.

A=154; d=1,04; 6=49° a) 1 mm cristal; B = 0,04sec (muito pequeno para ser observado).
b) 500 A cristalito; B = 0,2° (observado)
MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207 B.D. Cullity. "Elements of X-Ray Diffraction”, 1956



REY 1 |-_1_b1 RESULTANT RAYS .. ~ . ]
‘ /'\ /’\ /\ Para que haja interferéncia destrutiva a
: \/ \/ \/ diferenca de fase entre 2 raios deve ser
B RAY 2 \ igUCll aAr/2.
1 /\ /\ /\ / Alargamento do pico de difragdo:
-/ \/ \/ - Instrumental
- AL
LAY | r.._;_.1
: R A - 0+A0
T i R v\/ \/ v\
= P : l :
%;/\/\/\/vv\/ B
A A A E :
. [ --I Z Z
9 B Huwe— A 2
oo Tl WS RO E E
LBl B A J
= N R .
= ?ﬂn;a‘ﬁ 20 25:;_,,
FIG. 2.12. (A) Destructive, {E!:i:::f:ir::;ive, and {C) intermediate wave l (a) (B
I l-ﬂg. 3-15 Effect of fine particle size on diffraction curves (schematic).

B.D. Cullity. "Elements of X-Ray Diffraction”, 1956
MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Deducdo da formula de Scherrer

B:%(m%—z@)

2tsend, =(m+1)A — (B'el")
2tsend, =(m—-1)4 — (C'eN")
t(send, —send,) = 4

2t cos(@jsen(@j =2

6, +6, ~ 26,

sen 91 _ 92 N 91 — 62 Fig. 3-14 Effect of crystal size on diffraction.
2
6, -6 Exemplo:
Zt(%j CoSf = 4 0+A0 » 0,005),
(»/2)/(0,0051) = 100 planos para baixo
) 1(~ 0,9)4 Planos 101-200 cancelam 1-100

Bcosd,

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207 B.D. Cullity. "Elements of X-Ray Diffraction”, 1956



Intervalo de 26 — > A26/m A =2dsenéd

Dividir em n intervalos==b-I(0,) = I;- 1/2L;., (o,) AL =2sen@Ad + 2d cosOA
Exemploin=2lem=3
I (o) =0 AA _2dcosOAf _ AD

I, () =1, A 2dsend  tgd

I, () = I, B AL
I, ()= I, A20 = 2'[9197

I, (o) = I,- 1/2T, (o)

Data: P2_B

I5 (al) : I5 - 1/2I2 (al) 500 | g,r:iz"ZlAD(:)Fo.997z4l.66648
‘<—A29—— Yo 1752428 200138
Li (oy) = ;- 1721 5 (ay) s e
I21 (OLI) = I21 - 1/2I18 (Otl) = O é 200 |

e g e . . 100 |-
Fitting dos resultados experimentais o
2 GGUSSianGS (Lor'enTZianGS) %7.0 571 572 573 574 575 576 577 578 579 58.0

20°
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Intensidade da reflexdo

Fitting por Gaussiana

500
2 2
—C(x-R,)° /2R -
—_ 2 3
y o R e + R 400 - e
1 4 \
/ / / / % 300 |
Mdxima Valor em 26 Desvio Background 2 . _ [ |8\ 2
intensidade do pico padrdo /
*  Ap0s retirar o background: 100 - // \
2 2 Eo—° Zemax Q\Q\o\‘ — o
I (26) — I e_2’77(2‘9—2‘9max) / B 25.3 I 25.4 I 255 I 25.6 I 25.7 I 25.8 | 25.9 | 26.0
0 26°

Integral de pico:

| = j 1(26)d (26) = 0,01861_B
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X obtido por reflexdo?

Fig. 4-19 Diffraction from a flat plate: incident and diffracted beams have a thickness of
1 cm in a direction normal to the plane of the drawing.

di, = abll e #***®dx

seny

- ag-—* Bc-_*%
seny seny seng
dID — ablo e—yx(l/seny+1/senﬂ)dx

*A que espessura da amostra se deve a informagdo obtida no diagrama de raios

*A intensidade dos raios X incidentes decresce exponencialmente com a
distancia abaixo da superficie. I = T et

*A energia incidente no volume (I dx)é I e(AB)

a = fragdo em volume da amostra
que contém particulas com a
orientagdo correta para difratar o
feixe incidente

b = fragdo da energia incidente
difratada por unidade de volume

*A energia difratada na camada considerada é abl I e+(ABldx
*O decréscimo por absorgdo é e(B9),

Mas no difratometroy=p =0

di,

|,ab
=2 ¢
sené

—2,ux/sen0dx

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207
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dl,(x=t)
~ 3,45send
U

t

dl D(X — O) — eZ;zt/senH _ 1000

Fragdo :

Outros autores:

X
fdi,
0 _ 1_ e—2,ux/sen<9

G

X =

K,=In 1 =2/Xsenfd = X =
1-G,

K,senéd
2p

Exemplo: n = 473 cm-!
20 = 137°

10 |
08|
0.6 |
04

0.2 -

[ [ .

0.0

95% ===p x = 2,5.10-3 cm

t>3’2'0

> -Seno
H P

G, 050 0,75 0,90 095 0,99 0,999
K, 069 139 230 3,00 4,61 691

L L 1 L 1 L 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
X (cm)

Klug&Alexander,1974
B.D. Cullity,1956
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Area exposta

. D =

= largura do feixe

Normalizagdo

\

largura da amostra

W
seno, = —

A =

sen6’

1(6) 1 A

,Send, =

A =

medida

Dsend |

W

W
A
W
seno,

calculada

MCAFanti
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Raios X: - aparato experimental menos sofisticado
- facilidade na preparagdo de amostras
- pouca sensibilidade para elementos com baixo Z.

+  Elétrons: - adequado para gases e filmes finos (max 20004)
- espalhamento por elétrons e nicleo (vdcuo)
AZE:L;Ecin =1meV2 =V = Vv= ﬁ
p my 2 m,
A=—' v —10keV = 1 =124
\J2vm,
Néutrons: - néutrons sdo espalhados pelos nicleos atémicos

- reatores nucleares
- detecgdo de elementos com baixo Z.
h 1 3

A=—:2mv? =—k;T
mv ' 2 2

h2
3mk,T
T=73K=1=3A
T =6,6K = 1=10A

=T =660K = 1 =1A
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