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Raios X




Descoberta dos raios X

Filme fotografico
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Wilhelm Konrad Réentgen
(1845-1923)



Primeira radiografia realizada
no mundo, mostrando a mao
da esposa de Roentgen. Note
o anel no dedo anular.
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Apenas um més apos Roentgen tirar a
primeira radiografia, o professor Michael
|. Pupin, da Universidade de Columbia,
radiografou a mao de um cacador que
sofrera um acidente com sua espingarda.
As bolinhas negras representam cerca de
40 pedacos de chumbo que estavam ali
alojadas.




Ondas eletromagnéticas

Raio-X é radiacao

eletromagnética com E = hf
comprimento de onda no
intervalo de 10113 108 m h= 6,625 x 1034 J.s
(0,1 a 100 A), resultante da (constante de Planck)

colisao de elétrons
produzidos em um catodo
aquecido contra elétrons de
anodo metalico
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Geracao de raios X caracteristicos

AE=E,-E,

Radiacio caracteristica
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keV)
P Elétron ejetado
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Elétron incidente com®,

energia maior do que

a energia de ligacao

da camada K.
Raios X caracteristicos:
L—>K
Transigao do elétron

Fig. 3.1 — Geragdo de raios X caracteristicos.
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Scheme of energy levels in uranium. (From Spekiroskopie der Rdnrgen-
strahlen, Sieghahn, Julius Springer.)




Producao de raios X por bremsstrahlung

Perda de energia por frenamento

Atomo-alvo .=

&
Elétrons incidentes - / Nicleo
32 ® 3 ; ' ::_p 5 Interacdo préxima:
: .

energia moderada

Interacgao distante:
baixa energia

Impacto com o niicleo:
energia mdxima

Fig. 3.2 — Geragdo de raios X bremsstrahlung.

Radiagao bremsstrahlung
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Espectro continuo




Convolucao entre os espectros de raios X

Alvo de molibidénio

Radiacdo bremsstrahlung

10 20 30
(keV)

Radiacao caracterislica

17 keV

10 20 30
(keV)

19,5 keV

Fig. 3.6 — I'atores compreendidas por radiagdo bremsstrahlung e radiagdo carac-
teristica devido a interagdo de elétrons de 30 keV no alvo de molibdénio.
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Fig. 3.3 — Espectro total do feixe de raios X gerado com alvo de tungsténio para
tensdo do tubo de 90 kVp.
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Propriedades dos raios X

Raio invisivel

Propaga-se em linha reta

Propaga-se com a velocidade da luz (v=c=3.1083 m/s)
Difracao, refracao e polarizacao

Capacidade de escurecer chapas fotograficas

Capacidade de produzir fluorescéncia e fosforescéncia em
algumas substancias

Capacidade de liberar fotoelétrons

Capacidade de danificar e matar células vivas e produzir
mutacoes geneéticas
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Figuras caracteristicas

Filme fotografico

Raios X X

PO I iC rista I Fig. 4.86. Elcctron diffraction pattern from polycrystalline hexagonal nickel hydride |

Figura de interferéncias
caracteristica



Geometria Bragg-Bretano
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eletronico o
s i s g 20
Y B ¥
I 1
Fontede 180° ﬁfg_*.ﬂﬁ ﬂ\"a , 0
raios X _'_|_,ﬂ L ,.II :
WL -__."'
s Amostra
policristalina

Intensidade (u.a.)

s000

4000 -

000 -

2000

1000

Fig. 4.86. Elcctron diffrac

10

bn pattern from polycrystalling hexagonal nickel hydride |

| 1y
a-—-——'—.. PR "—-Hr-—' "—-.-..-._r 2 e o I"-"-l—r"-'-"\-l."l"l-"b'—'a—"ﬂ-r

20 30 40 50 &0



Tubo de raios X

Difratometro de raios X

Suporte de amostra

Detector de raios X

Geometria Bragg-Bretano

Contador

Condicoes de medida:
e amostra na forma de

* 40 kV x 30 mA

e passo angular: 0,05 °
e tempo de contagem:

PO

* intervalo angular: 10° < 26 < 90°

3s

poilcrisudiind




Tubo de raios X

eooling water

beryllium window

copper VAL glass
tungsten filament
”
e v % 4 o A
ﬁ: EE ] T &
e
to transformer
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o A % B A e T

X-THYS metal focusing cup

Gie 1_18 (Mence eantinn of eealad-nff filament x-rav tube {schematic).

alvo ko (A) koo (A) ka (A) kB (A) potencial de
excitagao (kV)

Ag 0,55941 0,56380 0,56084 0,49707 25,52

Mo 0,70930 0,71359 0,71073  0,63229 20,00

Cu 1,54056  1,54439  1,54184  1,39222 8,98

Co 1,78897  1,79285  1,79026  1,62079 7,71

Fe 1,93604  1,93998  1,93735  1,75661 7,11




borda de
absorcao

M-BAY INTER3ITY
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fal Mo filier (ki Mawkel fileer
Cukp=1,3922 A Cuka=1,5418 A
elemento Ag Mo Cu M Co Fe Cr
borda de 00,4859 0,6198 1,3806 1,4881 1,6082 1,7435 2,0702

absorcdo K (R)




photocathode dynodes
| PN

| E ==

crystal - photomultiplier tube

Cintilacao (tubo fotomultiplicador)
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Difragao

Interferéncia Interferéncia
construtiva destrutiva



Lei de Bragg

2dsenO=nA

d = distancia interplanar
n = ordem da reflexdao (niumero inteiro)

Interferéncia
construtiva

Incident x-zay beam (in phase) Diffracted beam (in phasc)
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Exemplo: Prata (Ag)
Radiacao de Cu

A (Cuk,) =1,54184 A
c§ § £§ g 5§ 3§
-8 8 ZH 2 23 = A=2d.send
p
] (hkl)y — d(R) 26 (°)
'E (111) 2,359 38,11
g (200) 2,043 44 30
g (220) 1,445 64,44
c (311) 1,232 77,39
(222) 1,180 81,53
(400) 1,021 97,88
a0 | 4ID | EID | ﬁlﬂ I TID | EID | 'EIL'I I1l£lﬂl11ﬂ 12|ﬂl 13||-ﬂ 1-5i-ﬂ [331} 0'93?4 110;51
s (420) 0,9137 114,92
(422) 0,8341 134,87
s p Rede: cubica de face centrada

i a a =4,0862 A




cuBICO R e
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Intensidade das reflexoes:

_ 1+::t:~52 26 e2M

SEI"I'2 BcosH

(1) (2 () (4)

2
I(hkl) = |Fhi|~ - p

(1) - Fator de estrutura (depende da célula unitaria)
(2) - Fator de multiplicidade (depende da simetria)
(3) - Fator de Lorentz-polarizacao

(depende da geometria do equipamento)
(4) - Fator de temperatura

(depende da vibracdo termica dos atomos)




Difracdo de raios X Prof. Paulo A. Suzuki - EEL - USP

policristal

Fip. 486, Electron diffraction pattem from polycrysialling heragonal mickel hydride [4.55

monocristal

Fig. 481, Flectron diffraction spof pattern from & mosaic erystal of BaCly HO daccelerating
valtage 6 kY, L = THrmm} [4.51]




Difracdo de raios X Prof. Paulo A. Suzuki - EEL - USP

amorfo cristalino
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Aplicacoes Prof. Paulo A. Suzuki - EEL - USP

materiais nanocristalinos
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Aplicacdes

baquelite

Prof. Paulo A. Suzuki - EEL - USP

polimeros

Intensidacls

400

200

Intenzidads

1oon - R

an

EIEI
26 (')

B0

| BD ] 11 il kl1] Clil ] ED T an B0 10D
28 {7y




grafite

Carbono

diamante

7

2600}

26 (')




cristobalita

10 20 a0 a0 0 &0 Ei B0 10 20 an a0 50 &0 T B0
261 26"

P.A.Suzuki - XI Sevap - FAENQUIL (2004) 79




Sumario
Raios X

> Descoberta
» Ondas eletromagnéticas
> Raios X caracteristicos e continuos

Difratometro de raios X

> Geometria
> Tubo de raios X
> Detetores

Difracao de raios X

» Difracdo e Lei de Bragg
» Planos de Bragg
» Exemplos

Exemplos de aplicacao

» ldentificacao de fases
» Refinamento da estrutura
» Calculo do tamanho de particula



50 60 70 80 90
26 (°)

40

30

20

Lo

(sdo) spepisualu|

[
o o
o

10




Identificacao de fases

Método de Hanawalt

Posicao dos picos

Intensidade (cps)

A Pico | Posicao 28| Posicao 8
A 28,4° 14.2°
B 40,6° 20,3°
C 50,2° 25,1°
D 58,7° 39,3°
BC o o . E 66,5° 33,3°
. N F 73,8° 36,9°

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)




Identificacao de fases

Método de Hanawalt

Intensidade (cps)

L s

Distancia interplanar

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Radiacao de Cu
A (Cuk,) =1,54184 A

A=2d.sen@
2
2.send
iC 20 7 d
A | 284° | 14,2° | 3,140 A
B | 406° | 20,3° |2,220A
C | 50,2° | 25.1° [1,812 A
D | 587° | 39.3° [1572A
E | 66,5° | 33,3° | 1,406 A
F | 73.8° | 36,9° | 1,284 A




Identificacao de fases

Método de Hanawalt

Intensidade relativa
A ] Pico A: 1009 = 2833Cps
% Pico | 26 7 d I(cps) | /1,
3 A |284°|14,2°|3,140A | 2833 | 100%
2 8 oo .. B 140,6°|20,3°|2,220A | 351 |12,4%
o C |50,2°|251°|1,812A| 329 |11,6%
10 20 30 40 50 60 70 80 90 D 58,7o 39,30 1,572[( 170 6%
20 () E |66,5°|333°|1,406A| 167 | 59%
F |738°|36,9°|1,284A| 166 | 58%

31425 22220, 18116, 14060, 1,2839, 1,5716,



De acordo como o Método de Hanavalt, espera-se que o composto possa ser identificado da
seguinte maneira:

Identificacao de fases

Método de Hanawalt

VALY

3,1425, 2,2220, 1,8116, 1,4060, 1,2839, 1,5716,
A1x || 241, 1.62, 1.31, 1.31, 2.11, 1.56, 1.00, Pyrolusite syn B-MnO, 24- 735
3.13x || 240, || 3.47,| 215, 155, 1.83, 698, 493, Hollandite (Ba,K)MnMn,O,,. ca 2H,0 13- 115
3.10, 2.33; 1.78x| 4.07, 1.54, 7.00, 2.84, 3.95, Walinite MngSig.oWo.4O; 20-1389
3.10, 2.33, 1.59x 1.94, 4.10, 1.64, 2.48, 1.75, Behierite syn TaBO, 7- 131
3.03x || 232, || 2.00,] 185, 607, 371, 153, 1.36, Dussertite BaFes(AsO,)s(OH)5.H,O  19- 112
3.12x || 2.31, 2.12, 4.92, 3.64, 2.61, 1.76, 9.90, Kawazulite Bi,Te,Se 29— 248
3.10x || 229x || 211, 1.97, 1.93, 1.64, 1.35, 1.30,4 Tetradymite BiTe,.655,.:5 19-1330
315, || 228, || 4.55x| 193, 334, 2.5, 174, 207, Gearksutite CaAi(F,OH),.H,0 5- 283
3.11x 2.25, 1.37, 1.42, 2.15, 1.26, 1.88, 1,08, Antimonv svn Sh K. 542
(3.15x (| 2.22, || 1.82,| 1.41, 1.28, 157, 1.05, 0.84, Sylvite syn KCl  4- 587 |
3.12x || 2.18, 3.15x| 242, 217, 1.56, 1.55, 221, Hollandite, ferrian BaFeMn,O,, 12- 514
3.1, || 25, || 2.39x| 183, 1554, 142, 681, 165, Vernadite Mn(OH), 15- 604
3.14, 2.14, 2.96x| 3.08, 1.97, 3.60, 3.47, 2.20, Jarlite, calcian Na(Sr,Ca) AlF,, 5- 595
3.0%x || 2.3, || 225, 441, 366, 175, 136, 3.36, Gruenlingite  BiTeS; 2- 580
3.09x || 2.3, || 225, 175, 135, 3.3, 1.83, 1.55, Poubaite PbBi,(Se,Te), 29- 762



Identificacao de fases

Método de Hanawalt

De acordo como o Método de Hanawalt a microficha é a 4-587 para o composto cloreto
de potdssio.

4-587
d 3.15 2.22 1.82 3.15 | Kc1 *
11, 100 59 23 100 | Potassium Chloride ' (Sylvite) g .
¥ - . . Tipo de rede:
Rad. Cukay A 1.5405 Fileer Ni  Dia.. dA_{UL] bkl dA_| ULy | bkl 1bi
Cut off I/1; Diffractometer [/lcor. = 3.9 3.146 | 100 200 cubiCa
Ref. Swanson and Tatge, NBS Circular 539, bor. 1,785 2,224 59 220 _
(1953) 1.816 23 222
s ; Cubd SG " ) 1.573 8 400
ys. Cubic G. m3m (225 1.407 20| 420 A .
:o 65,2931 by ‘;’D 2 4 [g‘ 1,987 1.284 13 422 ) Parametro de rede.
' 1.1126 2z 440
Ref. Ibid. : —
1.0490 6 600 =
0.9951 2| 620 aO 6’2931 A
€q nwf 1.490 cy Sign -9486 3 622 '
2V b mp Color Colorless ,9083 1 444
Ref. Ibid. 8727 2 640 1 .
sat0 | 6| a2 . Grupo espacial:
A Mallinckrodt sample; Accompanied by chemical
analysis (%}: Ba 0.001, insoluble 0,005, Fe 0,003, : Fm3m (#225)

heavy metals 0,005, neutrality OK, NO; 0,003, N 0,001,
PO, 0.002, Na 0.02, 50, 0.005.

At 25°C, ,
Merck Index, 8th Bd., p. 853. €

Halite-galena-periclase group.




Propriedades supercondutoras do MgB,

Estrutura Cristalina

Dopagem:

» TaB,

> SiC Hexagonal
estrutura do tipo AlB,

Grupo espacial:
P6/mmm

a=3.084 A
c=3.522 A



Refinamento da estrutura cristalina
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Refinamento da estrutura cristalina

Raio atémico: Mg=1,72 A T C B=1,17 A l'

[o] o
Ta =2,09 A C=091A
—a— MgB2
—e— MgB2 + SiC
3,530 - T T T T T T T T ——&— TaB2 2at.%
—w— TaB2 5at.%
3,528 , TaB2 2at.% + SiC
< 3,526 —< TaB2 5at.% + SiC
p 35241 c :
(0] | _
% 3,522 _
E 3,520;5 =
a ]
_g 3,087 - -
£ 3,084} ]
s a
m 3,081 - -
(@)
= 3,078 -
3’075 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
600°C/2h 700°C/1h 800°C/30min
Heat Treatment
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Tamanho de particula

Largura a meia altura: b,

G,,: tamanho de particula na direcao hkl

Equacao de Scherrer:

0,9.4

G., =
" B,,.cos0

Fatores a serem considerados:

By =D + P B : Contribuicdo experimental




