==
dr

Objeto de forma qualquer

Onda incidente ndo polarizada e plana: Ae'
diferenca de fase :

espago reciproco:

Ewald Sphere
r=1/A

27

CD:7r (S /

Diferenca de caminho

., S-S5 .
‘= D=2 -
| A
g=22G"..®d=r-q

q

5—5,|=2send

_ 2send

g
1. 2z
et
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http://www-structure.llnl.gov/Xray/10lindex.html




Arranjo experimenta

M = Monocromador

BS = "beam stopper”

F = Fendas colimadoras

2\
. B
M I< I Amostra
F, F, Fj

>0 BS

O 40 mM-4mao

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207
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0,01 01 1 O 100 100
SA)ﬁS
100 10 0,1 0,01 0,001
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A1)

(a)
I(€)

A.F. Craievich, 2005



Intensity (a. u.)

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207 A.F. Craievich, 2005



Sistemas Concentrados

I(q) = @ P(q) S(q) onde ® = N/V

fator de f‘or'ma/ fator de estrutura do

tamanho, forma, estrutura interna conjunto de particulas
I ordem, distancia média

1) P(q) tem pico, S(q)=1: estrutura interna

2) S(q) tem pico, P(q) #1 : correlagdo entre
g | as posicoes

3) P(q) tem pico, S(q) tem pico : modelo

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207
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rILOS

DIFRACAD

gz o o

" ESPALHADOAES

PICOS
i r =14 ﬁlfllﬂiﬂ>

Fl: Corrslacgio sntre o padric de repeticc de distincia »édis «
adireclio da espalhamanto. Wedindo-sa 18 4 possivel determinar g pela
lai da Bragg (ver taxto).




Amplitude total=T = A2

:uo ; 1/2 AI7.G
A= Ab?(r)fb;zj[mR}J y

e

objeto fase
meio

+ Volume total:

F(@) = A)p”[ g jijWdr

=\ F.T. —
/O(r) J F (q) Informacdo estrutural

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Correlacdo entre difracdo e T.F.

Propriedades da transformada de Fourier:

se F(q) = | p(P)e'"Pdr
entio (1) = | F(d)e " dg

Consideremos a fungdo p(r) com o aspecto:
p

F(q)

(r)

“objeto”

0,8
T.F.
“amplitude” D
) -10 10
F2(q) < I(q) l TFI

F2(q) p(r)

"observavel” 198
cﬂllﬂﬂ q — -

-10 10

I(q) o

S(q)

\\<P(q)

q

I(q) = P(q) 7(q)

Interferéncia entre objetos
Forma dos objetos

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207




Espalhamento devido a um Unico elétron

Io _ (EO perp)2 n (EO paral)2 _ 2E02
EPP=E, (67 2)/ R
mcC
EP™ = E, (e%nczkcos 26)/R
|1 _ (Elperp)Z n (Elparal)2
l, = Io(e%ncz)z(lJr cos? 26)/ 2R?

Equagdo de espalhamento Thomson

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Espalhamento devido a dois elétrons

—_  —

Diferenga de caminho = [ - SO —r- § — —F y (§ — §0)

Fase :
27\ .
O=- = |F-(5-5
( y) j ( 0) R %
2
q:27z(s—so) A XN
1 5-%,
L 1
Cﬂ _ 27[‘(8 o So)‘ plano de reflexio
A
(5-5,)|=2send
O=-q-r
4rsend
q= p — [ S S \etor de espalhamento
A=A +A,=A,+ Aple_iq'r- Representacdo complexa

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207 (informagdo estrutural)



Generalizagdo: espalhamento atomico

(atomo = Z elétrons)
A=Y A"
= AAS

|, = Io(e%ncz)z(ﬂ cos’ 20)/ 2R*

Mudando a grandeza (A—F)
Ar—F, Ap,— Fp
F = fator de espalhamento atomico (fator de forma)
parar=0,F,=1eF=Z

F=>e™n

| = (FF")I,

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



f dos elementos podem ser encontrados ha
International Tables for X-ray Crystallography

Intensidade espalhada por um dtomo de cobre:
ICu = (FCU)Z' Ie
em unidades relativas: I, = (F.)2.(1 + cos?6)

/

fator de polarizagdo

Jow

0 ]

| | 1 I
Qeg2 04 0m 08 10

ain

Generalizagdo: =
Uma amostra com N atomos: Fig. 4-6 The atomic scattering factor of copper.

Fator de estrutura

= Z |:at ' e_lq\
"=l \

| =F-F

e Fator de forma

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207 B.D. Cullity, 1956




Espalhamento num volume qualquer

dg = p(F)dV
F(a) = [[[av.p(Fe ™
1(q) oc F-F
2 1(@) = J[] [f[ aviaVap(R) ol )e 6
(@) [[[av [p2(r) e
[o?(0)]= [[[dvio(®) o(E)
o r=it 3
Transformada de Fourier: [Pz(r)]= (ij I”dq 1 (q)e"""

Outra forma de expressar este resultado:

F(@) - A@) = [ p(F)e*"dF

(1) =[] 5 (5, + )l = () £, + )

1(d) =A@ =V [[[ p(F)e*"dr

p(r75 é a fungdo de auto-correlagdo: mede a correlagdo entre densidades em dois pontos
quaisquer separados por r.

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Hipdteses: 1. A amostra € estatisticamente isotrépica quando tomada uma média
sobre seu volume. p( r') =p(r)

2. Ndo existe ordem de longo alcance. p(r),, = <p>?

3. A amostra é formada por 2 meios separados por uma interface bem
definida; cada uma delas caracterizada por uma densidade eletronica p; e uma fragdo em
volume ¢;,tal que a densidade média da amostra é: <p> = p; @1+ p, @, com @+ ¢, = 1.

Flutuagdo de densidade eletrdnica: n, n; = p; - <p> para i =1,2
Funcdo de correlacdo: y(F) = (n(%)n(F, +F)) = p(F)—(p)°
(Ap) =(p=(p))* = p* =V (p) =Vy(r)
“Ndo had espalhamento para um meio infinito com densidade eletrdnica constante”.
1(q) =V [ 4ardry(r) Se”qr

senqr
qr

“dal (9)

1(0) =V j A7r?dry(r)

pois< e r>

senqr

Vy(r)=

Vr(0) = [a'dal @) =V (ap)

Q= [q’dgl(a) =27V (Ap)* =) Invariante

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Significado fisico da fungdo de correlagado

y(F) = p(F)—{(p)°
y>0;7=0;,7<0

* v(r) = O==ndo had correlagdo

A probabilidade de se encontrar uma outra
particula a esta distancia € a mesma de um sistema
aleatdrio.

* y(r) > 0= 0s objetos tendem a estar mais a esta
distancia que no caso de uma distribuigdo aleatéria.

* y(r) < O=>o0s objetos tendem a estar menos a esta
distancia que no caso de uma distribui¢do aleatoria.

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Particulas isoladas - Regido de Guinier

Particulas de raio R, tal que R, << 1.

A. Guinier: _ R A |
1(q) = | exp Tg L\ RS

Raio de giro R, (distribui¢do eletronica)

In[I(Q)j:_qugz i
| 3 [

ey

Inl

Reta: In I(q) vs. g2
Sistema monodisperso:

R -2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
jp(r)dv 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
: .. q’ (A%
Sistema polidisperso: IN ()n(r)?R(r)2dr
R, =

; [N(r)n(r)*dr
n(r) = nimero de elétrons da particula Sistema monodisperso de
N(R) = proporgdo da particula particulas esféricas:

R,2 = (3/5) R?

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Limite de Porod

* r <« D (comprimentos tipicos da amostra)
*+ grandes q » D! (interface entre os meios)
+ Superficie especifica:

T T T T T T T

S 1 : |
= lim__ g*l1(q) ‘
V.  2z(Ap)V T of
S =« : T
— 2292 |im g*l(q), =.
q—>o0
V. Q
Ko = constante de Porod .| " costent near 4
Q e fatores de escala: S/V== K, N
Gr.dfico: -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3|.r(:q -2.5 -2.0 -1.5

InI vs. Ing
* para q grandes: inclinagdo = - 4

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Procedimento de andlise dos dados experimentais

Intensidade corrigida
I-= Im/ Tamosfra - Ipar'asi‘ra

I = intensidade corrigida
I, = intensidade medida
Tamostra = Transmissdo da amostra

L arasita = €Spalhamento parasita ( medigdo do espalhamento de raios X sem
amostra)

(corregdo pelo famanho do feixe = smeared & desmeared)
Regido de Guinier:

grdficode InIvs. q?: I =T exp (-q?R;2/3)

InT =k - (R,2/3) ¢

coeficiente angular (qR, < 1)

Particulas esféricas: R =(V5/3)R,

Regido de Porod:

grafico InI vs. Inq coeficiente angular = - 4
q grandes ” (interface abrupta)

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Constante de Porod

KP — Ilmq—)oo(lq4)

- Medidas:
+ Iq*= (I.4+* B)g*
I = intensidade medida da amostra

I s = intensidade esperada com o
desconto do "background” B

B = radiagdo de fundo
*  Invariante Q
Area sob a curva Ig2 vs. q

Q= [ 1(n)a’dq = 27V (Ap)*

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207

Iq*

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

— g4
——igdvsqdlq

0.005 (q =0.266 A")

1=AqQ*-B
Iq*=A-Bq"

— 7T T T T T T T T T T T T T 1
-0.002 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014

0.08

0.06

0.04 4

(-B)q"

0.02 4

0.00 4

— 71 - 1 r T T T T 1T * T * 1
-0.002 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014
4

q



Raio de Porod

Constante de Porod: K, = 2nS(Ap)?
S = superficie da particula ou poro constituinte do material
S/V = K/[2nV(Ap)?] = Ko/ /[2n2V(Ap)?] = Kot/ Q

1

superficie especifica

12 -

™ ]
@@O@d’w@%

10 -

Dada uma particula de raio R
Area superficial: 4nR? d
Volume da esfera: 47R3/3 '
V/S=R,/3=Q/Kn :
Rp = 3Q;7IKP = Raio de Porod 2r

@oo%oqmm@%
0z,

Iq2

;4M
sy
> B
o5
)
|

%%%

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
000 005 010 015 020 025 030 035 040

"Os raios de Porod e Guinier devem ser compativeis, dentro cjas incertezas
experimentais”.
R,=165 A

Mais informagdes sobre SAXS: http://web.if.usp.br/cristal/node/9 (NanoStar)
MCAPFantini IF-USP(2010) PGF5207
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