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Difracao de Raios X



O espectro eletromagnético
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Ralos

Absorcao, um féton de energia é
absorvido promovendo elétrons a
niveis superiores ou fora do atomo

Difracéo se produz quando a direcao
de propagacdo de um foton é
difratado um determinado angulo
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DIFRACAO DE RAIOS X

Fendmeno de espalhamento da radiacao eletromagnética,
provocada pela interacao entre o feixe de raios-X incidente
e 0s elétrons dos atomos componentes de um material .

Raios X Feixe difratado

N Feixe atravessa o cristal



Condicdes basicas

FenOmeno da Difracéao

O material (objeto difrator) tem que ser periodico



O tamanho da periodicidade dos atomos
(espacamento, d) desse material tem gque ser do
ordem do cumprimento de onda (A) da radiacao
utilizada




Dois raios que incidem em planos vizinhos, com cumprimento de onda A

Raics-X incidentes R=ics-X difratndos

Diferenca entre os dois caminhos (cor rosa) = A

Fotons saem em fase e
suas ondas se reforcam
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nA =2 d sen(0)

Parametro experimental:

A - Comprimento de onda da radiacéo ( 1.54 A Ka Cu)
Parametros da amostra:

d - distancia entre planos atbmicos

0 - orientacdo desses planos em relagao ao feixe, angulo de Bragg

n - ordem de difracdo (numero inteiro 1,2,3)



Quem cumpre essas condicoes?

Material Radiacao Incidente
Materiais cristalinos Raios X
(rede cristalina) o
d=5-15A A=1A
Exemplo
Cristal tipico > 5-15A

Emissées dos tubos de Mo e Cu Mo (A=0.7 A) y Cu (A =1.5 A)
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Técnica de DRX

e wmr----~ At_écpicq consist_e n?.
i o 2 | Incidéncia da radiacao
m)::’ w [ | em uma amostra e na
S é% B d_etecgao dos fotons
s it s P} difratados, que
constituem o feixe
difratado.

Estudar os efeitos causados pelo material sobre
esse feixe de radiacao

Determinar experimentalmente a estrutura cristalina do
material



CRISTAL

= Estes materiais cristalinos, tém uma estrutura altamente organizada,
em contraposicao aos materiais amorfos

Fronteira entre dois cristais de TiO.,. Carbono amorfo.



Cela Unitaria

Estrutura geomeétrica basica (menor tijolo) que
repetido no espaco gera a rede cristalina
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Os 7 Sistemas Cristalinos

= Existem 7 tipos de células unitarias que preenchem totalmente
0 espaco

a
/ a b
Cubica Tetragonal Ortorrémbica
a=b=c, a=P=y=90°  a=b=c, a=L=y=90° a=b=c, a=p=y=90°
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a a b
Romboédrica Hexagonal* Monoclinica Triclinica

a=b=c, a=P=y#90° a=b=c, a=p=90°,y=120° a=b=c, a=y=90°% 3 a=b=c, o=pB#y=90°




As 14 Redes de Bravals
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Cubica Simples Cubica de Corpo Cubica de Face Tetragonal Tetragonal de
Centrado Centrada Simples Corpo Centrado
Ortorrrombica Ortorrrombica de Ortorrrombica de Ortorrrdmbica de Romboédrica
K Simples Corpo Centrado Base Centrada Face Centrady Simples
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Base Centrada /

Triclinica



Estas Redes de Bravais representam os atomos como esferas
rigidas gue se tocam. As esferas encontram-se colocadas na
cela unitaria
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Amostras Cristalinas

- Monocristais

- Policristais



Monocristails

Os monocristais sdo compostos solidos de atomos organizados
num modelo periddico tridimensional que se estende por todo o
material.

Amostra é uma rede (nica (monocristal),
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Técnica de Laue, 1912
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Policristals

Os policristais sdo solidos formados por muitos
pequenos monocristais (particulas) com diferentes
orientacoes.

at




Policristals

Este método foi criado por Debye e Scherrer em 1916. E a técnica mais simples para
se obter dados de difracdo de raios — X. Em vez de um uUnico cristal com orientacao
definida em relacao ao feixe de raio — X utiliza-se uma pequena gquantidade de
amostra (p6). £100 mg, finamente divididos e orientados ao acaso.

Policristal
Fhotographic plate g

Cones of
diffracted rays

Incident
direction
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Equipamento utilizado

Difratdmetro

No difratbmetro, se obtem um registro grafico das
sinais que as reflexdes originam em detectores
eletronicos de radiacao.



Difratometro:

Saida: Difratograma
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Difratbmetro i

—

Esquema de un detector tipo CCD

Area Deteciorgs)

5Ukev - ¢co J. Circuito de refrigeracién
Electrons

Focussing Mirrors
(or Monoc hromator)

i

Rotating
Anode (Cu)

detectan la luz y generan
Primary X-ray Beam una sefial eléctrica




Fonte de Raios X

Area Detec tor{s)

S0keV
Electrons

Focussing Mirrors
{or Monoc hromator)

4-Circle Gonoimeter { Eulerian or Kappa Geometry)

Raios X monocromaticos: Elétrons acelerados golpeiam
um anodo metalico que emite raios X.




RAIOS - X

Produzidos por elétrons de alta velocidade que sao freados
bruscamente por colisdes com atomos.

Para producao de raios-x, necessita-se de
- Gerador de Elétrons
- Acelerador de Elétrons
- Alvo ou anteparo (emissor dos raios-x)



ACELERADOR DE ELETRONS

- Sistema catodo + anodo estabelecendo uma ddp elevada, para
acelerar os elétrons contra o alvo.

ALVO OU ANTEPARO

- Utilizado para deter (por choques) os elétrons transformando suas
energias cinética em energia radiante.
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Producao de raios x

Da mesma forma que um féton é emitido quando um elétron da
camada mais externa de um atomo (elétron de valéncia ) decai de
um nivel de energia mais alto ( nivel excitado ) para outro de energia
mais baixo, um foton de energia na faixa do raio x € emitido quando
as transicoes do elétron envolvem camadas mais internas do atomo

Ky e ray
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Hucleus
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Elzctron dislodged

from kK-zhell




Monocromador

Area Detector(s)

S0keV
Electrons

Focussing Mirrors
{or Monoc hromator)

4-Circle Gomoimeter { Eulerian or Kappa Geometry)

Prover um feixe de Iluz monocromatica com um
cumprimento de onda e uma amplitude determinadas.



Goniometro

Area Detector(s)

S0keV ® . °
Electrons . @ .

- . -

Focussing Mi f ‘e ®

ocussing Mirrors e [ .
(or Monoc hromator) ’ D’.E‘__i__-‘ [
1
A\
i \— S/ ' ‘ ’ I

P e
Primary X-ray Beam Focussed ' 7
Rotating Beay / }
Anode {Cu)
v 0
. . i

Orienta o cristal para que os raios X incidam sobre todos os planos (da cela
unitaria) que cumprem com a Lei de Bragg e geram feixes refratados.


http://nfdfn.jinr.ru/fks/foto3.htm
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Detectores

S0keV

Electrons

Focussing Mirtors
{or Monoc hromator)

|

Esquema de un detector tipo CCD

A Ventana de Be F. Bloque de Cu

B. Bolsa de mylar G. Refrigerador

C. Carcasa H. Intercambiador de calor
D. Conversor de rayos X | Coneclor eléctrico

E. CCD J. Circuito de refrigeracién

Primary X-ray Beam

Rotating
Anode (Cu)

El fotén X
absorbido

Os detectores de raios X operam em
emite luz

modo de contadores de fotons

electan la luz y generan
una sefial eléctrica



Difratometro de raios X
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CALCULOS

MECANO-CUANTICOS

BANCO DE DATOS DE
ESTR. DE RAYOS X

REPRESENTACION GRAFICA
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Plano de rede

'/ . = Yy

-/

Para poder descrever a estrutura cristalina (cela
unitaria) definem —se Planos de Rede.



Indices de Miller

Notacao para definir os planos de rede
= Obtém-se as interseccdes do plano com os eixos.
= Obtém-se o inverso das interseccdes (coordenadas do espaco

reciproco). >

= Multiplica-se para obter 0s menores nimeros inteiros.

h =1/x ~
k=1/y  Interseccdes: 1/2, 00, 1

| =1/z Inversos: 2, 0 ‘1 (coordenadas do espaco reciproco)
Indices de Miller: (201)

12

' 4 1 Parametros de rede



Experimento de Difracao de Raios X
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O que e importante observar no difratograma?

» Intensidade relativa
»Parametro de rede (h,k,l)
» Tamanho do cristalito

»Distancia interplanar



Intensidade Relativa
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Intensidade Relat. I/I; I, pico de maior intensidade
Forma B(20) Largura na metade da altura do pico



Parametros de Rede

(110)
(111)

INTENEIDADE = 1000 cps
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8 .00 20.

Amostra: ZEOLITAA, 7

Zedlita A

Angulo Z=*teta {(graus)

ICDD - 38-0241

Arguivo: zeolitaa
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e EX:

Intensidade (u.a)
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Espectro de difracao para Al
(L11)

A =0.1542 nm (CuK,)

(200)
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L-HJ _‘L"_')L—L"l
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Angulo (26)

Uma amostra desconhecida e analisada e seus picos comparados com os de
materiais conhecidos e tabelados, permitindo assim a identificacdo do
material.



Tamanho do cristalito
(Diametro médio das particulas)

Equacéao de Scherrer

KA
£ cos(@)

thl —

Onde:

D - diametro médio das particulas

K - constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)
A - comprimento de onda da radiacao eletromagnética

@ - angulo de difracéao

B (20) - largura na metade da altura do pico de difracéo



. .
E - L
Y] B
g n L
. | (140)/(031) I
W | B
g i
z2 ] [
z ] I

N 1.17°=Bh(20) R
EI:I..I:IH:.I | I | | | | I | | | I I | | | Iqll:..'ljul | I | | | I I | | | I | |55.':":I

Amnostra boe300594, 7

Angulo Z=*teta (grausl

Arguivo: bo300594

k A
Bg(26) cos(6)

Dados experimentais:
A =154A

26 = 19.25°

k=09

Corregdo instrumental:
Bf=0.59°
Bg? = Bh? - Bf?
Bg=1.01° = 0.0176 rad

TC=80A
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i 0.69°=Bh(260) _
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20. 00 40. 00 535.00
Angulo 2x*teta {(graus?
Amostra: BO301199, 7 Arguivo: bo301199

k A
Bg(26) cos(6)

Dados experimentais:
A=154A

26 = 19.25°

k=09

Corregdo instrumental:
Bf=0.59°
Bg? = Bh? - Bf?
Bg= 0.69° = 0.012 rad

TC=2304
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Mas, varias técnicas juntas...
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