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...porque esta Unidade ndo sera dada em Aula expositiva?

O tema “Difracao de Raios X” nao sera dado em aula expositiva pois o
tempo disponivel em aula é limitado.

O tema sera abordado de forma simplificada. Essa abordagem introdutéria
é perfeitamente acessivel a vocés, no nivel de conhecimentos que vocés
tem no primeiro ano.

O estudo sera feito por meio da leitura dos materiais didaticos
disponibilizados e da realizacao de exercicios.

O mesmo ocorrera com alguns outros temas ao longo do curso.
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INTRODUCAO (y

A difracao é um fendbmeno que nos é familiar. Todos nds ja vimos as bandas
coloridas na superficie de um CD, ou entao as manchas coloridas (delirantemente
coloridas!) formadas quando escorre 6leo ou gasolina numa superficie molhada ou
na superficie de uma poca d’agua, ou entao o colorido intenso da asas de uma
borboleta.

Todos esses efeitos sao dependentes das propriedades da luz (as mesmas dos raios-
X, pois ambos sdo radiagOes eletromagnéticas) : comprimento de onda, amplitude e
fase. Nossos olhos sao sensiveis a mudancas em comprimento de onda e em
amplitude de radiacdes na regiao do visivel, mas ndao em alteragdes na fase.

Assim, quando enxergamos o arco-iris na superficie de um CD, o que vemos sao
mudancas nos comprimentos de onda da luz refletida, e quando notamos o
aumento do brilho, o que experimentamos é um aumento da amplitude da onda
gue nos chega aos olhos.



INTRODUCAO 2

Nosso objetivo é o de analisar, de forma simplificada, o fenébmeno de difracao
relacionado a interacao entre os raios-X e os cristais.

O essencial para que ocorra a difracao de qualquer tipo de onda é que o
comprimento da onda que deva sofrer a difracao tenha a mesma ordem de
grandeza da distancia que separa os pontos a partir dos quais a onda sera espalhada
( os “scattering centers” ).

Isso ocorre no caso do comprimento de onda dos raios-X e das distancias entre
planos cristalinos — ambos s3o da ordem de 108 cm (1 A=108cm =101m =0,1
nm). Assim sendo, o fendmeno de difracao ocorre quando raios-X interagem com
solidos cristalinos, ou seja, os raios-X sao espalhados de forma coerente pelos
atomos que ocupam posicoes definidas nas estruturas cristalinas (desde que
algumas condicdes sejam atendidas).



INTRODUCAO 3

Todos esses efeitos sdao dependentes de propriedades da luz (que sao as mesmas
dos raios-X, pois ambos sdo radiacdes eletromagnéticas) : comprimento de onda,
amplitude e fase. Nossos olhos sao sensiveis a mudangas em comprimento de onda
e em amplitude de radia¢des na regiao do visivel, mas nao em alteragdes na fase.

Assim, quando enxergamos o “arco-iris” na superficie de um CD, o que vemos sao
mudancas nos comprimentos de onda da luz refletida, e quando notamos o
aumento do brilho, o que experimentamos é um aumento da amplitude da onda
qgue nos chega aos olhos.




Interferéncias de Ondas: Construtiva e Destrutiva (1

e A Figura na proxima pagina é auto-explicativa. Quando dois ou mais raios interferem de forma
construtiva, uma onda resultante - que pode ser chamada de radiacdo difratada - é produzida.

e No entanto, para que essa radiacdao possa ser observada e medida, um feixe composto de um
ndmero enorme de raios interferindo de forma construtiva (uns reforcando os outros) deve

existir.
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Interferéncias de Ondas: Construtiva e Destrutiva (2

{a) Demonstration
of how two waves
(labeled 1 and 2)
that have the same
wavelength A and
remain in phase
after a scattering
event (waves 1" and
2') constructively
interfere with one
another. The
amplitudes of the
scattered waves add
together in the
resultant wave.

(b) Demonstration
of how two waves
(labeled 3 and 4)
that have the same
wavelength and
become out of phase
after a scattering
event (waves 3" and
4"} destructively
interfere with one
another. The
amplitudes of the two
scattered waves
cancel one another.
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Lei de Bragg (1)

Diffraction of x-rays Incident
3 beam i
by planes of atoms » '

(A-A" and B-B").

@@ A

dppr

Q

e A lei de Bragg foi apresentada pela primeira vez por W.L. Bragg (filho de W.H. Bragg,
ambos cristaldgrafos) num trabalho apresentado a Cambridge Philosophical Society no
final de 1912.

e Adiscussao da lei sera feita a partir da figura acima.



Consideremos os raios 1-2,
caminhando em fase segundo a
frente de onda X-X', e incidindo
num cristal, que tem um
conjunto de planos
representado pelas “fileiras” de
atomos AA’ e BB'. O angulo de
incidéncia é 0 .

Para que seja observada a
difracao (ou seja, para que
haja interferéncia construtiva) ,
0S raios emergentes do cristal
1’-2’, que deixam o cristal
segundo 0 mesmo angulo 0
devem estar em fase.

Lei de Bragg (2

Incident : Diffracted
beam . \ beam
2 ' Mool

N\

~-@----@-—-@-@ -0 —-@--@--

Observemos o que ocorre com 0s raios 1-2. Os raios 1-2 chegam em fase quando a frente de

onda X-X' chega em PS.

O raio 1 interage com o atomo P do cristal e € espalhado; assumamos que ele sai do cristal por
uma trajetdria que segue o mesmo angulo 6 — esse € o raio 1",



O raio 2, em fase com o raio 1
até OS, nao interage com

nenhum atomo do plano AA" —

ele segue o0 segmento SQ e
interage com o atomo Q no
plano BB..

Depois de interagir com o
atomo Q, o raio 2 é espalhado;
assumamos que ele sai do
cristal por uma trajetdria que
segue 0 mesmo angulo 6 —
esse € o raio 2",

Para poderem ser detectados
por um detetor posicionado em
YY’, 1" e 2’ devem estar
interferindo construtivamente.
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Lei de Bragg 3)

- A W

Incident
beam
2

Diffracted
\ beam
N\ 2'

N\

~-@----@--—-@--@ -0 —-@---@--

Para estarem em condicao de interferéncia construtiva em YY’, os raios 1’ e 2’ devem estar em
fase. Para estarem em fase em YY’, eles devem necessariamente estar em fase em PT.



Ora, a condicao para que 0s Lei de Bragg (4)

raios 1 e 2, que estavam em

fase em PS, estejam em fase , % v'\\ ;

em PT (agora como 1’ e 2"), é i ' g Diffracted

que a distancia [SQ + QT], 2
percorrida pelo raio 2, seja
igual @ um ndmero inteiro de
comprimentos de onda.

2

Se os angulos de incidencia e " . @ -——-@-———-A
de saida s3o iguais a 0, por
meio de consideracoes

geométricas, pode-se chegar a @

que o angulos SPQ e QPT sao OB @O ——@——O-—@—

iguais entre si e iguais a 6.

Também por meio de consideracdes geométricas, pode-se chegar a que as distancias [SQ] e
[QT] sao iguais, e que [SQ] = [QT] = d,,, sen 6.
d, € a distancia que separa os planos AA’ e BB’ na figura — essa € a distancia que separa

planos (hkl) paralelos na estrutura cristalina.
— (hkl) sao os indices de Miller desses planos.
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Bom, depois de todas essas
consideragoes, agora chegamos
a lei de Bragg:

A soma dos segmentos [SQ] e
[QT] deve ser igual a um
numero inteiro de
comprimentos de onda (A).

A =SQ+OT

Lei de Bragg s

l /\»\ \\ lr
Incident i Diffracted

beam \ beam
AN 2'

@000 —-@--@--

nA=d,,send+d,, send =2d,,sené

U

ni=2d,, sené
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Difratometro de Raios X

Schematic diagram of an
x-ray diffractometer; T = x-ray source,
S = specimen, C = detector, and O =
the axis around which the specimen ,
and detector rotate.

e Qs primeiros equipamentos tinham essa <
configuracao.

e Afonte T, pesada, era mantida fixa.

e O detector C se move ao longo de uma
circunferéncia na qual estao inscritos C

e T, com uma velocidade angular
20/tempo.

e Para manter um arranjo no qual a
amostra analisada esta posicionada 603\\__-_ | Vi
sempre no mesmo angulo a cada tempo 80°  100°
com T e C, o suporte da amostra de
move.

e Enquanto C se move a uma velocidade 26/tempo, o suporte da amostra se move a uma velocidade 6/tempo.

e Dessa forma, os angulos entre Ce S, e entre T e S sdao sempre iguais a todo instante, e iguais a 6.

13



O conjunto mecanico que realiza a movimentagao
precisa de fonte e detector chama-se goniometro.

O resultado desse arranjo experimental é a curva de
difracao (também chamada de difratograma).

Quando um determinado angulo 6 atende a lei de
Bragg para um determinado conjunto de planos
(hkl) do material analisado, existe interferéncia
construtiva e um sinal é registrado na curva de
difracao.

A cada conjunto de planos paralelos para o qual a
lei de Bragg € atendida em um angulo 26 registrado
pelo equipamento, corresponde um pico na curva
de difracao.

Atencdo. a cada angulo 20 determinado pelo
equipamento, corresponde um angulo 6 que deve
ser utilizado na lei de Bragg para determinagdo do
valor de d, !!

A curva de difracao € uma curva que relaciona o
angulo 20 a intensidade de sinal lida pelo detector.

INTENSITY

(hoko1))

(hlklll) (h3k313)

A

DIFFRACTION (SCATTERING)
ANGLE 20 (degrees)
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Os equipamentos atuais ja contam com fontes e
detectores moveis.

Ambos (C e T) se movimentam com velocidade
6/tempo.

No entanto, as curvas de difracao continuam a ser
apresentadas em angulos 26 contra intensidade de
sinal identificado pelo detector.

INTENSITY

80 100°
(h,k,1,)
(Ngks1e)
(hsksls)
(h7k717)
1én

DIFFRACTION (SCATTERING)
ANGLE 2¢ (degrees)
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B crystal

]
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= ” Difratograma
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= esquematico de um

) JL_ s6lido cristalino.

0 90 180

DIFFRACTION (SCATTERING)
ANGLE 20 (degrees)

Liquid or amorphous solid

INTENSITY

DIFFRACTION (SCATTERING)
ANGLE 2¢ (degrees)
Grafico de intensidade de raios X em fungdo da
variacdo de 26 para um sélido amorfo ou para
um liquido.

monatomic gas

INTENSITY

DIFFRACTION (SCATTERING)
_ ~ ANGLE 20 (degrees)
Grafico de intensidade de raios X em funcao da
variacao de 26 para um gas monoatémico.
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Intensity (a.u.)
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SiO, — Curvas de Difragao: Quartzo (cristalino) € Vidro (amorfo)
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DIFRACAO DE RAIOS X: EXEMPLO

18

Para o Fe CCC determine: (a) o espacamento interplanar , e (b) o angulo de
difracao para o conjunto de planos (220). O parametro de rede para o Fe é
0,2866 nm. Considere que a radiacao € monocromatica com comprimento
de onda de 0,1790 nm e a ordem de reflexao é 1.

(a) Espacamento Interplanar:

Crystal system

d, . lattice parameters
and Miller indices

Cubic

1 P+l +r
d? aé‘

Tetragonal

1 h+k? I
ey E) +_2
d- a: c

Orthorhombic

—+—+

Q ‘?‘S;J
%7
o

1
d3

(b) Angulo de Difracdo

a

dhkl —

Jh? + k2 + 12

Estrutura Cubica

dhkl —

0,2866 nm

PLCE
2d,

=01013nm

J@)2 +(2)° +(0)

0 — (1)(0,1790) _ 0,884
(2)(0,1013)
0 =sen (0,884) =62,13°

Angulo de difracdo 26 = (2)(62,13)=124,26°




..finalizando : Difra(;éo de Raios X

* Ao final do estudo dos conteudos desta Unidade vocé deve ser capaz de:

descrever os principios basicos do fendmeno de difracao de raios X.

conhecendo o angulo de difracao, utilizar a lei de Bragg para calcular o espacamento entre
planos cristalinos.

conhecendo o espacamento entre planos cristalinos, calcular o angulo de difracao que a
esse espacamento estaria associado pela lei de Bragg.
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