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Calculo de distancias

. Mostre que o cosseno do angulo entre dois vetores r; = xja; + xoas + r3as
e ry = Y141 + Yoas + ysag quaisquer, é dado por: cosfd = X'GY/(riry) onde

X = (I1,$27$3) eY = (ylay27y3)'

. A estrutura do acido quinolinico mostrado a seguir pode ser descrita no grupo
de espago P2;/c. Sabendo que os parametros de rede do cristal so a= 7.415(5)
Ab=12396(9) A, c =7.826(6) A, o = 90°, B = 117.05(4)° e y=90° e que as
posicoes atomicas - dadas como fracoes dos parametros de rede - sao:

N1 -0.06145(1)
Cl  -0.26449(2 )
C2  -0.38777(2)
C3  -0.29306(2)
C4  -0.08396(2)
C5  0.03156(2)
C6 -0.31703(1)
C7  -0.61792(2)
01 -0.17377(2)
02 -0.50072(2)
03 -0.71386(2)
04 -0.70140(2)
H1 -0.38728
H2 -0.01263
H3 0.19675

H4  0.03038

0.12256(4

0.12461(5

0.12613(5
0.12206(5
0.12158(5
0.12224(5
0.12097(4
0.13385(5
0.10664(6
0.13474(5
0.15526(5
0.11964(5
0.12072
0.12084
0.12212
0.12049

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

0.10843(3)
-0.00157(5)
0.09093(4
0.29186(2
0.39775(3
0.29951(3
-0.21579(
-0.00503(
-0.25163(
-0.33812(
-0.18371(
0.09746(3
0.36461

0.55342

0.36698

0.04022

5
)
)
)
)
3)
4)
2)
5)
4)
)

Calcule as distancias entre C6-O2, C6-O1, C7-0O4, C7-O3, N1-C1,
C3-C4 com os respectivos desvios.

N1-C5 e



Redes Cristalinas 1

. Mostre que as tnicas rotagoes cristalograficamente aceitas sao as de ordem
1,£2,43,4+4 e £6. Dica: para que a figura abaixo seja um rede cristalina T,
T e A devem ser vetores da rede

. Encontre a rede de translacao de cada uma das estruturas 2D representadas
a a seguir. O que pode ser dito sobre os parametros de rede de cada malha?
Quais sao as condi¢oes impostas sobre os comprimentos e angulos de cada
malha?
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Redes Cristalinas 11

. Os diagramas a seguir representam estruturas (em duas dimensés) de simetria
distintas. Para cada estrutura : (a) Encontre a malha (sistema de referéncia)
de cada uma. O que pode ser dito sobre os parametros de rede de cada malha
? Quais sao as condi¢oes impostas sobre os comprimentos e angulos de cada
malha? (b) Encontre as operagoes de simetria que deixam cada figura invari-
ante. Encontre as operagoes de ponto fixo (rotagoes préprias e impréprias) e
com componentes translacionais (eixos helicoidais e planos de deslizamento)
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Redes de Bravais

. A malha tetragonal centrada F (todas as faces centradas) pode ser transfor-
madanuma malha centrada do tipo I (corpo centrada). Descreva a base 1
em funcao da base centrada F estabelecendo a relacao vetorial entre os eixos.
Calcule e compare os volumes de ambas as malhas.

. Para a respresentacao da malha romboédrica descrita em eixos hexagonais e
romboédricos mostrada abaixo: (a) defina a relagao algébrica entre os eixos
do sistema dereferéncia de cada uma delas; (b) defina a razao de volume entre
as malhas. (d) Defina os pontos de centragem da malha romboédrica.

°
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Elementos de Simetria

. (a) Encontre as matrizes que representam as rotagoes de um triangulo equilétero
usando um sistema de coordenada cartesiano. (b) Repita exercicio anterior
usando um sistema de coordenadas obliquo apropriado.

. Todos as transformagdes isoméricas do ponto x = (x1,x,x3) para o ponto
! / / / . . . o~
x = (xy,xq, x4) satisfazem a seguinte condigao :

!
Iy Ry Rz Ris T1 1
!
To = | Roa Ry R To | + | T2
!
Tg Rs31 R3p Rss I3 73

ou de forma matricial X’ = Rx + 7 = {R|7}x.

(a) As coordenadas de um ponto x’ depois da transformagcao sao (—y,z, 2).
Qual é a matriz R e o vetor r correspondente a esta transformacao ? De-
monstre se esta transformacao deixa algum ponto fixo e determine as coorde-
nadas deste ponto. Interprete geometricamente esta transformacao . Repita o
exercicio para x' = (1 — y, z, 2).

(b) Determine se a transformacao x' = (x,—y,1/2 + z) deixa algum ponto
fixo? Podemos considerar esta transformacao como um translacao pura? Cal-
cule o produto desta transformacao por ela mesmo. Dé um interpretacao
geométrica para esta transformacao .

(¢c) Para a transformacao x' = (—y, z — v, z), determine o conjunto dos produ-
tos {R|7}" onde n = 1,2, .., at obter {1|0}. Para cada transformagao encontre
a transformagao inversa correspondente.



6 Indices de Miller

1. Colocando a origem de um sistema de coordenadas no centro de um cubo, dé
os indices de Miller das seis faces que o delimitam.

2. Indique os ndices de Miller das que delimitam as figuras a seguir. As faces

devem ser descritas segundo un sistema de referéncia (a; = ay = as, a1 = ag =
ag = 90°).

\J

-]

a,

Projecao segundo a3




Espaco direto e reciproco

. Um sistema hexagonal é caracterizado pelas seguintes relacoes entre os parametros
de rede: a = b # c;a = 8 = 90°, v = 120°. Represente a face (210). Dé os
angulos entre (210) e os eixos a e b. Indique os indices de Miller das faces dos
dois prismas hexagoanis aseguir.

prisma 2

prisma 1

. Desenhe o sistema de referéncia reciproco ao sistema hexagonal. Calcule os
valores dos comprimentos de a*, b*, ¢* e v*. Mostre graficamente que o vetor
hy3 = a* + 3b* é perpendicular ao plano (130). Calcule o médulo hyzg e
verifique que 1/hy30 = d. Calcule os angulos (ashjzg) e (b;hysp). Calcule o
angulo entre ry3p = a+ 3b e hy3.



Grupos de Ponto I

. Construa a tabela de multiplicidade do grupo 42m, ou seja, o conjunto dos
produtos g;g; tais que:

g1 g2
g 9191 9192
g2 9291 G292

Chamamos de classe de elementos conjugados & g; o conjunto de elementos
resultantes do produto (ou transformao de similaridade) g;g;g; " onde g; sdo
todos os elementos do grupo. Determine as classes de elementos conjugados
do grupo 42m.

. Encontre o grupo G que descreve a simetria de um triangulo equildtero. (a)
Qual a ordem do grupo G (a ordem de um grupo é o nimero de elementos do
grupo)? (b) Enumere o conjunto de operagoes de simetria do grupo G. (c)
Encontre todos os sub-grupos de G e a ordem dos mesmos. (d) Indique quais
sao os subgrupos ciclicos. (e) Construa atabela de multiplicidade do grupo G.

. Encontre o grupo G que descreve a simetria de um tetraedro. (a) Qual a ordem
do grupo G7 (b) Enumere o conjunto de operagoes de simetria do grupo G. (c)
Encontre todos os subgrupos de G e a ordem dos mesmos. (d) Indique quais
sao os subgrupos ciclicos. (e) Construa a tabelade multiplicidade do grupo G.



9 Grupos de Ponto 11

1. As figuras a seguir representam formas cristalinas ideais. Cada forma ¢é ca-
racterizada por um grupo de simetria pontual distinto. Identifique o grupo
que melhor descreve cada forma. Para cada forma, determine o nmero de
planos de simetria, de eixos de rotacao e indique se as formas sao ou nao

centrossimétricas.
3 g
6 %
9

\I/

A




Grupos de Ponto 11 11

2. O triangulo eqiiildtero possui 6 operagoes de simetria: {1, 3,371, my, my, my, }.
Determine a tabela de multiplicacao deste grupo e determine a ordem de cada
operagao (a ordem do elemento é determinada por m tal que ¢™ = 1). O
produto de duas operagoes é comutativo? E o produto de duas reflexdes? O
que resulta o produto de uma rotagao por um espelho ?

Carlos Basilio Pinheiro - Cristalografia



10 Grupo de espaco

1. Os diagramas a seguir representam estruturas (em duas dimensoes) de simetria
distintas. Para cada estrutura (a) encontre a malha (sistema de referéncia) de
cada uma. O que pode ser dito sobre os parametros de rede de cada malha
? Quais sao as condigdes impostas sobre os comprimentos e angulos de cada
malha? (b) Encontre as operagoes de simetria que deixam cada figura invari-
ante. Encontre as operagoes de ponto fixo (rotagbes préprias e impréprias) e
com componentes translacionais (eixos helicoidais e planos de deslizamento).
Determine o grupo de espaco que melhor descreve os elementos de simetria
encontrados em cada diagrama.

0




Grupo de espaco 13

(iv)

Carlos Basilio Pinheiro - Cristalografia



Grupo de espaco
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Grupo de espaco 15
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11 Tabela Iternacional de Cristalografia

1. As tabelas internacionais de cristalografia mostram as seguintes informacoes
para o grupo Fm3dm:

CONTINUED No. 225 Fm3m
Generators selected (1); 1(1,0,0); 1(0,1,0); £(0,0,1); 1(0,4,%); 1(3,0,3); (@: B (5 (13); (25)
Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letier,
Site symmety 0,00+  O.1LH+  (10H+  GL0+ Ik, permutable
General:
1921 1 (Dxysz () 3.3,z (3) 2.y.2 ) x.3.2 Bkl : h+k,h+1,k+1=2n
5) z,x,y ©) 2,53 (7) Z,%,y @8) z,x,7 Okl = k,I=2n
9 y,z.x (10) y,z,% (1) y,z,% (12) y,Z2,x hhl: h+1=2n
(13) y,x,Z (14) y,%,Z (15) y. %,z (16) y,x,z h00: h=2n
(17) x,2,9 (18) X,z,y (19) x,2,5 (20) x,2.y
@hzyI  @z5x @) zyx  QYLyF
@5 5y.z Q@O xyz  QNxyz 28 Xyz
(29) 7,%,5 30) z,x,y @3l) z,x.7 (32) z,%,y
(33) 5,2x  (34) y.Z.x (35) y,2.x (36) y.z,%
@GN 35z G yxz (39 Fxz  (40) y.5,Z
@1 x.z,y (42) x,2,y (43) x,z,y (44) £z,
(45) 7,7,x 46) 7,y,% (47) z,5.% (48) z,y.x
Special: as above, plus
9% k ..m x,x,z %Xz Ix,7 x%7I z.xx 7,%5% no extra conditions
% x  Z,x,X  x,z,x X%z,%  x,I,X XIIx
x,x,7 %%7I xx%z Xx,z x2,X X2z,x
x,z,5  x,I,x  x,X  z,%x  I,x,x I,XX
9% j m.. 0,y,z 0,55z 0,z 0,5z 20y 207 no extra conditions
70,y 20,5 y.z,0 §.2z0 70 370
.02 50,z y0z 70z 023 0.2y
0,2,y 0z,y zy0 230 £y0 2,50
48 i m.m2  by,y Liy Ly, L9 y&_,y }_‘,§_,i no extra conditions
Fhy A5 vyt gyt oypt B
48 h m.m2 0O,y,y 073y 05 07357 0y 0,53 no extra conditions
5.0y 305 yy0 §y0 y50 730
48 g 2.mm x4t £t bxit bxd bix L% hkl : h=2n
txi L5t oxhio R Lix o Lix
32 f .3m x,x,x XXx  XIx,X x,xX no extra conditions
X, x,x  X%5X x,Xx  Xxx
24 e 4m.m x00 x00 0x,0 0,50 00x 00,% no extra conditions
24 d m.mm 04} 04,4 404 403 £10 130 hkl : h=2n
8 ¢ 43m L L hkl : h=2n
4 b m3m 144 no extra conditions
4 a m3m 0,0,0 no extra conditions
Symmetry of special projections
Along [001] pd4mm Along (I111] p6mm Along [110] c¢2mm
a'=1ia = a'=4(2a-b-c) b'=4i(-a+2b-c) a'=4(-a+b) b'=c
Origin at 0,0,z Origin at x,x,x Origin at x,x,0

Colocamos dentro de uma malha um atomo A na posicao de Wyckoff ¢ e um
atomo B na posicao a.

(a) Qual o sistema cristalino desta estrutura?

(b) O que podemos dizer sobre os parametros de rede desta malha?

(c) Esquematize a estrutura ao longo do eixo c.

(d) Qual a féormula estequiométrica do composto.

(e) Qual o nimero de vizinhos préximos do dtomo A.

(e) Qual o nimero de vizinhos préximos do dtomo B .

(f) Qual é a simetria (figura geométrica formada pelos vizinhos) em torno de
cada atomo?

(g) Calcule a distancia A-B em fungao dos parametros de rede.



12 Empacotamento

1. Determine as razoes dos raios dos atomos nas cavidades octaédricas e tetra-
gonais da estrutura fcc.

2. Os cristais de FeCl, sao lamelares, o que indica uma estrutura formada por
camadas de atomos. A difracao de raios X indica que esta estrutura é descrita
por uma malha hexagonal centrada R com a=3.579 A |, ¢=17.536 A e
trés unidades de FeCly por malha. Uma malha romboédrica descrita em um
sistema hexagonal é uma malha de multiplicidade 3, com coordenadas dos
pontos indicados por um rede de translacao 000, %%%, %
SA0 rpez+= 0.80 A et re;-= 1.81 A
(a). Calcule a fragdo do volume das malhas fcc e hep ocupadas por dtomos?
Considere os atomos como esferas rigidas.

(b) Calcule a fragao de do volume ocupado por dtomos de Cl. O que Ve pode
deduzir? Tente esquematizar a estrutura.

(c) Coloque um dtomo de Cl na estrutura levando em conta que se trata de uma
malha R. Das suas sequéncia de empilhamento ABAB{} e ABCABC{} qual
¢ a compativel com a sua malha? Para facilitar a abordagem deste problema,
analise a estrutura no plano paralelo ao eixo ¢ que passa ao longo da diagonal
da base.

(d) Qual é o niimero de coordenacio en torno do Fe*", indicado pela proporcao
dos raios rpe+ [Top-?

(e) Como incluir os fons de Fe*™ na estrutura?

(f) A estrutura resultante é centrossimétrica?

%% Os raios i0nicos



13 Estrutura do CdI,

1. Os dados cristalogrficos do Iodedo de cddmio - C'd[; - sao os seguintes.

Sistema Cristalino Trigonal

Groupo de espao P3m1

Z (moléculas por malha) 1

a 4.24 A

c 6.84 A
Coordenada do Cd Wyckoff Symbol a
Coordenada do 1 Wyckoff Symbol d

(a) Com a ajuda das informagoes contidas na Tabela Internacional, esquema-
tize a projecao da estrutura do C'dly segundo as dire¢oes [001] (2x2 malhas)
e [100] (2x2 malhas) deixando explicito nos desenhos os dtomo ligados e indi-
cando por + e as cotas com rela¢do ao eixo z. (b) Calcule as distancias Cdl
mais curtas. (c) Calcule os angulos entre as duas ligagoes CdI(1) e CdI(2). (d)
Determine o nimero de coordenacao do cadmio pelos iodos e dos iodos pelo

cadmio.
P3m1l Dia 3ml. ~ Trigonal
No. 164 Patterson symmetry P3m1

\/ \/ \/

/%\*\L/“ \

VARDNY ;}(‘\;J;/

Origin at centre (3m 1)

Asymmetric unit  0<x<% 0<y<¥; 0<z<I x<(1+y)f2 y<a/2
Vertices 0,00 40,0 %40
0,0,1 40,1 1,41

Symmetry operations

1 (2) 3+ 0, 002 Eg; g 00 OOZ
4y 2 ,0 5) 2 x0, Yy
E'Ig 1 6 30 (8) 3+ 0,0,2; 0,00 ¥ 3- 0,0,2;0,0,0

(10) m x,%.z () m x2x,z (12) m 2x,x,z



Estrutura do CdlI,

19

Reflection conditions

Genetral:
no conditions

Special: no extra conditions

CONTINUED No. 164
Generators selected (1); 1(1,0,0); 1(0,1,0); (0,0,1); (2); (@), (7)
Positions
Multiplicity, Coordinates
Wyckoff letter,
Site symmetry
12 j 1 (Mxyz (2) 7.x-y,z (3) ity X%z
4 y,x,2 (5) x-y.¥.Z (6) %,%5+y,Z
(7) £.5.2 (B y.x+y.Z (D) x-yx,Z
(10) .%,z (11) f+y.y.z (12) x,x-y,z
6 i .m. x,%,7 x2x,z 2%,%z fIxZI 2xx% %2%1I
6 h .2, %03 Ox4 xxi £04 0514 xx}
6 g .2 x,00 0x,0 xx0 £00 010 xx0
3 f .2m. 4,03 043 444
3 e 2/fm. 31,00 040 4,40
2 d 3m iz 342
2 ¢ 3m 0,0,z 0,0,z
1 b 3m. 0,0,1
1 a 3m. 0,0,0

Symmetry of special projections

Along [001] p6mm Along [100] p2
a'=a b=hb a'=1(a+2b)
Origin at 0,0,z Origin at x,0,0

b'=c

Maximal non-isomorphic subgroups

1 [21P321 1;2;3;4;5;6
[2]P311(P3) 1;2;3:7:8; 9
[2]1P3m1 1;2:3;10;11; 12
(B31P12m 1(C2m) 1,4,7;10
BIP12/m 1{(C2Ym) 1;5;7;11
(31P12/m 1(C2tm) 1;6,7;12

IIa
b

none
[31H3m 1(a'=3a,b'=3b)(P31m);[2]P3c1(c'= 2c)

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
Hc [2]1P3m1(c’=2¢c);[4]1P3m1{a’'=2a, b'=2b)

Minimal non-isomorphic supergroups
I [21P6/mmm;[2]P6s/mme
II  [31H3m1(P31m);[3]1R 3m (obverse); [3]R Im (reverse)

Along [210] p2mm
a'=1ib b'=c
Origin at x,ix,0

Carlos Basilio Pinheiro - Cristalografia



14 Estrutura do SiO»

1. Os dados cristalogrficos da estrutura cristalina da fase o do quartzo, S0,

sao os seguintes.

Sistema Cristalino Trigonal
Groupo de espao P3521

a 4.93 A

c 541 A
Coordenada do Si  (0.47, 0.00, 0.17)
Coordenada do O (0.41, 0.26, 0.29)

(a) Com a ajuda das informagoes contidas na Tabela Internacional, esquema-
tize a projecao da estrutura do SiO; segundo as diregoes [001] (2x2 malhas)
e [100] (2x2 malhas) deixando explicito nos desenhos os dtomo ligados e indi-
cando por + e as cotas com relacao ao eixo z.

(b) Indique nos diagramas as ligagoes SiO e calcule o valor das distancias SiO
mais curtas. (c¢) Quantas moléculas de SiO, existem na célula unitéria, i.e.
qual o valor de Z? (d) Determine a geometria da coordenagao do siicio pelos
oxigenios e dos oxigénios pelo siicio.

Multiplicity, Coordinates

Wyckoff letter,
Site symmetry



15 Estrutura do Silicio

O Silicio se cristaliza no grupo de espaco Fd3m, a = 5.431 A (Batschelder & Sim-
mons, Journal of Physics 1964, T=298 K). Apenas a posicio de Wycoff a (000,313

_ 1444
+ centragem F') é ocupada por um atomo (a simetria do sitio é 43m, multiplicidade
8).
1. A qual sistema cristalino esta estrutura pertence? Justifique sua resposta.
2. Qual a rede cristalina do grupo de espaco?

3. Partindo de uma posicao geral, quantos pontos equivalentes possui esta estru-
tura?

4. Esta estrutura é centrossimétrica? Justifique sua resposta.
5. Quantos atomos encontramos na malha?

6. Esboce uma projecao da estrutura do Si. Quantos vizinhos préximos possui
cada atomo? Qual a forma geométrica do poliedro de coordenacao em torno
de cada atomo de Si?

7. A estrutura do Si pode ser considerada como um empilhamento compacto
rigido? Por que?

8. Se pudéssemos deduzir por medidas espectroscopicas a ordem do grupo de
simetria de cada atomo de Si, qual valor encontrariamos?

9. Calcule a densidade do cristal de Si. A massa do silicio é 28,08 g/mol.



16 Estrutura do Grafite

1. A estrutura do grafite é formada por camadas hexagonais planas. A distancia
entre duas camadas é de 3.354 A e a dimensao da malha hexagonal bidimen-
sional de uma camada é a = 2.461 A .

(a) Duas camadas consecutivas sao empilhadas da seguinte maneira: a metade
dos atomos esta situada sobre os atomos da primeira camada e a outra me-
tade se situa sobre os centros dos hexagonos. Isto quer dizer que a segunda
camada esta girada de 180° em ralagao a primeira. A terceira camada pode
ser colocada sobre duas posicoes equivalentes na segunda camada, porém dis-
tintas quando analisadas em relacao a primeira camada. Isto ocorre porque a
simetria de uma camada isolada é maior do que a simetria do empilhamento
de duas camadas. Quais sao estas duas posicoes?

(b) Existem duas estruturas correspondentes aos dois tipos de empilhamento
de trés camadas descritos anteriormente. Determine as estruturas e as malhas
fundamentais. Indique e liste a posicoes atomicas para cada uma das malhas.

(c) A interecao entre duas camadas do grafite se limita aos primeiros vizinhos
logo, a forga entre os atomos de de camadas mais distantes sao pequenas.
Que tipo de estruturas resultam deste fato? Qual o valor do eixo ¢ de cada
estrutura?

(a)

Figura 16.1: Primeira camada do grafite. (b) Superposigdo da Primeira e
segunda camada do grafite

(d) calcule as distancias mais curtas entre os atomos de C em uma camada
e entre atomos de camadas vizinhas. Determine o niimero de coordenacao e
calcule a densidade do grafite (massa atomica C=12.011 g/mol, A=6.023 x
20% / mol)



17 Transformada de Fourier

1. Dada a funcao definida por:

y(z) =0 se x> —a
y(x) =0 se r < —a
y(x) =1 se—a<z<a

Encontre os coeficientes da expansao por série de Fourier de y(x).

2. (a) Calcule a transformada de Fourier de um objeto com simetria circular de
raio a. (b) Determine a posigdo dos dois primeiros minimos de difragao . (c)
Qual a razao da intensidade média entre o primeiro e o segundo maximo de
difragao .



18 Difracao

1. As intensidades difratadas por um cristal sdo relacionadas ao fator de estru-
tura. F'(h) = >, fjexp(2mih - r;) pela expressao I(h) oc F'(h) - F(h)*. A
malha deste cristal é formada por vetores a;, as e a3 e contém duas moléculas
idénticas: uma esta situada na na origem e outra no centro do volume da ma-
lha. Esta estrutura cristalina impoem condic¢oes precisas sobre as intensidades.
Mostre quais condigdes deve ser impostas sobre os vetor h para que I(h) seja
nula. Responda a mesma questao para o caso das moléculas estarem situadas
sobre a origem e sobre o centro da face definida pelo plano (ap, as).

2. A malha de um cristal com simetria tetragonal tem parametros de rede a=3.0
A e ¢=7.0 A. Este cristal é colocado dentro de um feixe de raios X mono-
cromético com comprimento de onda A=0.5 A. Quantas reflexdes (pontos do
espago reciproco) podemos medir?

3. Para um cristal de simetria cibica com parametro de rede a = 10.0 A, pode
ser mostrado que sin*0 = (\/2a)*(h? + k* +[?). Considere para este exercicio
que A = 1 A. Suponha que devido a um efeito de compressio, a malha cibica
se deforme ligeiramente formando uma nova malha tetragonal de largura a e
de altura ¢ = 0.96a.

(a) Mostre que para malha tetragonal sin?0 = (\/2a)?(h* + k?) + (\/2¢)?12.
Utilize para este exercicio a equagao de Bragg lembrando que a; - aj = d;; e
que h = 1/d.

(b) Construa um diagrama ilustrando a diferencga dos valores de 20, entre
o difratograma de sistemas ciibico e tetragonal indicando os indices de miller
(hkl) para cada linha. Para este exercicio considere unicamente as 10 primeiras
linhas do difratograma do cristal ciibico com os menores angulos. Considere
que todas as linhas estejam presentes (ignore as extingoes) e investigue o efeito
da deformacao sobre cada uma delas.



19 Esfera de Ewald

Considere uma rede cristalina com parametros de rede a:5,0A, b:5,0A e c:5,0A,
a=£=90° e yv=118°.

1.

Determine os parametros da rede reciproca e os volumes das malhas diretas e
reciprocas. Faca um esboco e indique as orientacoes relativas dos vetores das
bases diretas e reciprocas.

. Calcule as distancias interplanares para os planos (110) e (301).

Supondo que a radiacdo utilizada seja a CuKa (A=1,5418 A) quais sao 0s
angulos # no quais as reflexdes (110) e (301) serao observadas.

Considere que um feixe de raios X incida perpendicularmente direcao c. Deter-
mine graficamente, utilizando a construgao de Ewald (use papel milimetrado)
a posigao do cristal na qual a reflexao (110) serd observada. Esta posi¢ao pode
ser descrita através dos angulos entre o feixe incidente S, e os vetores a* e b*.

Repita o exercicio anterior para o plano (301) considerando que o feixe incida
perpendicularmente ao eixo b.

Qual o numero maximo de reflexdes do tipo (hk0) que se pode medir fazendo
o cristal girar ao longo do eixo ¢? Qual os valores maximos para os indices de
Miller h e k nesta condigao?

Qual o nimero méximo de reflexdes do tipo (h0l) que se pode medir fazendo
o cristal girar ao longo do eixo b. Qual os valores maximos de para os indices
de Miller h e [ nesta condicao

Qual o ntimero mximo de reflexdes (hkl) que se pode medir em cada um dos
casos anteriores.

Qual mudanca aconteceria nos itens acima se a radiacao MoKa (A=0,7107 A)
fosse utilizada.



20 Fator de Forma

A fungao f(h) = fj;o p(r)exp(2mih - r)dr representa o fator de forma atémico no
qual volume de integracao corresponde a vizinhanga do dtomo. Desejamos calcular
esta integral supondo que a densidade eletronica em torno do atomo possua uma
simetria esférica. Para tanto devemos usar um sistema de coordenadas esféricas
no qual o elemento de volume é dr = r2Senydrdxd¢. Podemos, sem perda de
generalidade, orientar o sistema de referéncia de tal forma que h seja paralelo a
diregao Z. Desta forma os limites de integracao serao 0 < r < oo0; 0 < x < 7 e

0 < ¢ < 2. Conforme mostrado a seguir
z

X
~

Y

Podemos simplificar ainda mais a integral considerando que a densidade eletronica
dos pontos P(r,x,¢) e P(r,m — x, 7™+ ¢) sao idénticas.

1. Utilizando as informacoes anteriores, mostre que

f(h) = dr / "o [W} dr:

2. Supondo a densidade eletronica satisfaga a condi¢ao p(r) = 1se 0 < r < R
e p(r) = 0ser > R calcule f(h). Mostre graficamente o comportamento de

f(h).

3. Para o carbono, a distribuicao de elétrons pode ser dada pela formula de Slater

03 5

Pls = #emp(—chr) e Pos = 906—27T7"26$p<—2627’)

sendo ¢=10.77 A~ e ¢,=6.15 A~'. Na aproximacéo radial, os elétrons 2s e
2p tem uma distribuicao equivalente. Calcule a contribuicao dos elétrons 1s
para o fator de forma e desenhe a funcao f(h). Calcule a razao entre o fator
de forma do carbono para um angulo 20=60° e para 260=0°. Considere \ =
0.71069 A.

4. Calcule f(h). para uma distribuigao de elétrons descrita pela fun¢ao Delta de
Dirac. Lembre-se que esta funcao satisfaz a seguinte condicgao:

/_Z d(z)dr =1



21 Fator de Estrutura

1. Calcule a amplitude da onda difratada Az(s) por um orificio quadrado feito
em um anteparo. Para tanto, considere que o orificio seja descrito por uma
fungao p(r) dada por

p(r) =0 para outros valores

e use as propriedades da fungao Delta de Dirac (0)

2. Uma simulacao de um cristal bidimensional pode ser feita perfurando-se um
anteparo com orificios quadrados distribuidos sobre uma rede definida por
vetores a e b conforme indicado na figura abaixo.

O poder de espalhamento vale f dentro do orificio e 0 fora do orificio. Use o
valor de f calculado no item anterior e

- encontre a amplitude e a intensidade da onda difratada por este arranjo
de N x M orificios

- Mostre em que condicoes as intensidades nao sao nulas.

- Generalize o seu resultado para um caso tridimensional



22 Regras de extincao

1. Determine as regras de extingao que serao observadas na figura de difracao de
cristais descritos por redes de Bravais do tipo A, B,C, I, F e R.

2. Determine as regras de extingao que serao obsservadas na figura de difracao
de cristis que possuem elementos de simetria a, b, ¢, n, d, 21, 32, e 64.

3. O arquivo regrasdeeztincao.hkl dipsonivel no site do curso contém o conjunto
das intensidades (médulo ao quadrado dos fatores de estrutura) observados
em uma determinada medida. Os parametros de rede do cristal medido sao
a = 6,9433(5)A, b = 6,1288(4)A, ¢ = 11,2106A e os angulos sdo a = f =y =
90°. Desenvolva um algoritmo usando uma planilha Excell ou um cédigo em
linguagem do seu conhecimento e identifique o grupo de espago que melhor
representa a simetria observada no espao reciproco.



23 Introducao a Algebra Tensorial

1. O tensor de condutividade elétrica de um certo cristal possui os coeficientes a
seguir em relacao aos eixos x1, To, T3:

25 x 107 0 0
o tm ™t = 0 7 x 107 —3(v/3) x 107
0 —3(v3) x 10" 13 x 107

. A~ . / / ’ -
Suponha que o sistema de referéncia se transforme em z,, x,, 3 pela rotagao
indicada a seguir

13/10131 =(° 1’/20]32 = 30° I;O.I‘g = 60° x;,Oxg = 30°

Verifique que a soma dos quadrados de a;; em cada linha e em cada coluna da
matriz de transformacao dos sistemas de referéncia é 1. Verifique tamb emque
o produto de duas linhas ou duas colunas quaisquer da matriz de transformacao
é 0.

. ’ . A~ .
2. Determine os valores da componente o,; no novo sistema de referéncia e co-
mente os resultados obtidos.

. / / ~ . s ..
3. Desenhe sobre os novos eixos z,, x5 uma se¢ao do elipséide de condutividade
~ s, . / ~
(representagao quadratica) no plano x; = 0. Note que trata-se de uma segao
principal. Insira os eixos iniciais x5, x3 sobre o desenho.

4. Desenhe um vetor radial OP seguindo a direcao na qual os cosenos referentes
aos eixos iniciais valem (0, 1, ¥2). Meca o comprimento do vetor radial e

v 20 T
encontre a condutividade elétrica segundo esta direcao .

5. Verifique o resultado anterior usando uma expressao analitica.

6. Admitindo que um campo elétrico de 1 volt/m seja estabelecido segundo a
direcao OP, calcule as componentes E; do campo ao longo dos eixos x;. Em

seguida calcule as componentes J; da densidade de corrente (f =oF = J; =
UijEj)-

7. Utilize as componentes J; e desenhe um diagrama vetorial sobre os eixos x1,
Zo,x3 , em seguida determine graficamente a amplitude e a direcao da densi-
dade de corrente resultante.

8. Admitindo que o mesmo campo elétrico do item (6), refaga os mesmos calculos
do ftem (6) e repita a construcio do ftem (7) utilizando os eixos z; no lugar
dos eixos x;, assim como os valores de a;j encontrados no ftem (2). Compare
os resultados co aqueles obtidos em (7).



Introducao a Algebra Tensorial 30

9. Compare a direcao da corrente resultante com aquela da normal ao elipséide
de condutividade no ponto P.

10. Encontre graficamente a componente a da resultante da densidade de corrente
ao longo de OP e em seguida determine o nesta direcao . Compare o resultado
obtido com aquele encontrado em (4) e (5).

Carlos Basilio Pinheiro - Cristalografia



24 ADPs: restricoes nas componentes

1. Supondo que um certo dtomo esteja posicionado sobre um dado elemento de
simetria cristalografico, determine as restrigoes impostas sobre as componentes
do tensor de deslocamento anisotrépico (ADP).

2. Repita o exercicio anterior e determine as restrigoes impostas sobre as com-
ponentes dos ADPs de dtomos situados sobre seguintes elementos de simetria:
1, 2[010], 3[001], 4[001], 6[001], m[010], m[110], -1. Os termos entre colchetes
indicam diregoes no espaco direto.
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