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Descoberta dos raios X

primeiro a observar e comprovar a
existéncia dos raios X.

* Foi descoberto em 1895, por Roetgen durante experimentos com tubos de raios
catodicos desenvolvidos pelos seus parcas: Hertz, Lenard, Crookes, Tesla.

Figura 2 — Aparato similar ao utilizado por Roetgen para observar a existéncia dos raios X.

Papel revestido de platinocianeto de
bario/filme fotografico

Tubo de raios
catodicos Amostra Fonte: [1].

Fonte: Adaptado de [2].
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O que Roetgen ganhou?

Publicacao do artigo em 1895: “Sobre uma nova espécie de raios”.
Primeiro a receber o Prémio Nobel de Fisica em 1901.

Recusou um titulo de nobreza que lhe foi oferecido e preferiu nao
patentear qualquer aparelho relacionado aos raios X, pois queria que a
humanidade se beneficiasse de sua descoberta.

Figura 3 - Primeira radiografia
mostrando a mao da esposa de
Roetgen: Anna Bertha Ludwig.

Fonte:[3].
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Afinal, o que sao raios X??

 S3o ondas eletromagnéticas com comprimento de onda (A) muito pequeno da ordem de 0,1 a 100 A.

Figura 4 — Esquema respresentativo de uma onda eletromagnética, mostrando as componentes do campo
elétrico e do campo eletromagnético, perpendiculares a direcao de propagacao da onda.

Campo elétrico
Direcao de propagacao

e

Campo magnético B

Fonte: Adaptado de [4].
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Geracao de raios X caracteristicos

Figura 5 — Geragdo de raios X caracteristicos: transi¢ao eletronica.
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Fonte:[5].

Figura 6 — Espectro de emissdo de radiacdo
caracteristica de um anodo de molibdénio
bombardeado por um canh3o de elétrons.
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Fonte: Adaptado de [6].
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Geracao de raios X por bremsstrahlunhg

Figura 8 — Espectro de emissao de radia¢do continua de
um anodo de molibdénio bombardeado por um canhao
de elétrons.
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Figura 7 — Geragao de raios X continuo: perda de energia cinética por frenamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Fonte: Adaptado de [6].
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Geracao de raios X
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Figura 9 — Espectro total de um feixe de raios X gerados a partir
de um anodo de molibdénio em fungao da tensdo aplicada.
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Tubo de raios X

 Geracao de elétrons em um
Figura 10 — Esquema de funcionamento de um tubo de raios X. filamento de tungsténio por

. efeito termoionico;
Janela de berilio

aios X
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f 4 Fi éni '
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\ /// P 8 / Qs elétrons sao acelerados no

3\ sentido do anodo por uma

- Vacuo ~) grande diferen¢a de potencial
Agua (30 a 60kV);
-
* Raios X sao gerados no anodo
i e saem do tubo por janelas
5) de berilio que filtram o
=~/ espectro continuo
| (bremsstrahlung), deixando
Anodo (Cu, Co, Mo, etc.) '_” Wehnelt passar apenas 0O espectro
Raios X caracteristico de raio X (A
definido).

Fonte: Adaptado de [2].
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Difracao de raios X

* Difracao de raios x € um fenomeno que consiste no espalhamento coerente resultante da
interacao entre as ondas de radiacao eletromagnética (raios X) com os elétrons dos atomos de
um determinado material.

Figura 12 — Fendmeno de interferéncia em raios X. d: distancia interplanar; A:
comprimento de onda do feixe de raios X incidente.

Figura 11 — Fendmeno de difragdao de raios X em um material cristalino.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Interferéncia construtiva Interferéncia destrutiva

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Difratometria de raios X (DRX)

Difratometria de raios x € uma técnica que consiste em incidir uma radiacdo em uma

determinada amostra e detectar o feixe de fétons.

Considerando um material cristalino, com
atomos ordenados e periodicamente
arranjados no espaco.

Lei de Bragg

x =d.sinf | (2)

nt=x+x| (1)

nA =2dsin0 | (3)

Interferéncia construtiva: n=1,2, 3,...,n

Figura 13 — Explicacdo da Lei de Bragg na difracdo de raios X. x: distancia
percorrida a mais pela onda em uma interferéncia construtiva.
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Fonte: Adaptado de [7].
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Difratometro de raios X

Figura 14 — Difratbmetro comercial com geometria parafocal Bragg-Brentano e seus componentes.

Gonidbmetro

Detector

Tubo de raios X

A 5 <
7 ‘ e
el Sy -

& ~——— i -
= ¥ )
by

~ & g /
é

Monocromador
Fenda Soller — Fenda Soller
\ Fenda divergente 1’/ Fenda de
\- recebimento
\ Mascara
\ Fenda
anti-espalhamento

Amostra

Fonte: Adaptado de [8].
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Difratometro de raios X

Geomet”a Bragg-Brentano’ Onde. Figura 15 — Esquema da geometria parafocal Bragg-Brentano encontrada em

difratbmetros comerciais.

_ Circulo do goniémetro
T: Fonte de raios X; ~

S: Amostra;

C: Detector; 2
O: Eixo de rotacao do detector. o

A fonte de raios X (T), o detector (C) e a amostra (S) |
encontram-se no circulo focal. !

A amostra (S) além de estar no circulo focal, também

estd no centro do circulo do goniometro. - e
Fonte: Adaptado de [7].
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Difratometria de raios X (DRX)

Figura 17 — Difratograma de uma amostra de MgO (magnésia), material

Figura 16 — Esquema representativo de um material utilizado como agregado na confeccdo de materiais refratdrios.
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Escola de Engenharia de Lorena
EEL - USP

Difratometria de raios X (DRX)

. . . Figura 19 — Difratograma de uma amostra de vidro.
Figura 18 — Esquema representativo de um material

amorfo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

* |dentificacao de fases cristalinas

Figura 20 — Exemplo de estruturas cristalinas que podem ocorrer no Figura 21 — Exemplo de estruturas cristalinas que podem ocorrer na silica (SiO,).
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Fonte: Adaptado de [9]. Fonte: Adaptado de [9].
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

 Determinacao do parametro de rede (a).

 Considerando uma estrutura CFC e a radiacao incidente

Cuy,, temos:

A CuK, = 1,5406A

nA =2dsinf | (3)
1  h%2+k%?+12
dz a?
(hki) d (A) 26 (°)
(111) 2,4306 36,953
(002) 2,1050 42,931
(022) 1,4885 62,331
(113) 1,2693 74,723
(222) 1,2153 78,666

(4)

a =4,2099 A

Figura 22 — Difratograma de uma amostra de MgO que possui estrutura
cristalina cubica de face centrada (CFC).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

* |dentificacao de fases pelo Método de Hanawalt.

Quais informacgdes podemos tirar de um difratograma?

V00—

sl A _' Posicao dos picos
@ 2000 Pico | Posigéo 260 | Posigéo 6
g 1500 |- A 28,4° 14.2°
£ ool B | 40,6° 20,3°
g C 50,2° 25,1°
£ 0 ° C b e ¢ D 58,7° 39,3°
O T — E 66,5° 33,3°
10 20 30 40 50 60 70 80 90 F 73,8° 36,9°

26 (°)
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

* |dentificacao de fases pelo Método de Hanawalt.

Sabendo as posicoes dos picos, podemos calcular as
000 distancias interplanares (d) utilizando a Lei de Bragg:
2500 | A : o
| nA = 2dsin@ | (3) ACuKa = 15406A
‘@ 2000
;:: 1600 - Pico| 26 % d
g 1000 | A 28,4° | 14,2° | 3,140 A
2 5ol 5 ¢ oL B | 40,6° | 20,3° 2,220{\
o - C 50,2° | 25,1° | 1,812 A
10 20 30 40 50 60 70 80 90 D 28,7 29,3 1’5724
20 (%) E 66,5° | 33,3° | 1,406 A
F | 73,8° | 36,9° | 1,284 A
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

* |dentificacao de fases pelo Método de Hanawalt.

Podemos também analisar as intensidades relativas (/).

3000 [ _ Pico A: 1000, = 2833Cps
2500 |-

7\
Pico| 26 0 d I(cps) | /1/1,\

N
o
o
o

g 20 A |284°|14,2°|3,140 A 2833 | 100% \
g 1500 B |40,6°|20,3°|2,220A| 351 | 12,4%
S 000! C |50,2°|251°|1,812A| 329 | 11,6%
g .l 5 o D |587°|29,3°|1,572A| 170 | 6%
= B D E F o o A )
—— E |66,5°|33,3°| 1,406 A| 167 | 5,9% |
o - F |73,8°]36,9°| 1,284 A| 166 |\58%

1 . T . . 1 g . T 1 \58 / ¥
10 20 30 40 &0 60 70 80 90 \/

20 (°) 3,140, 2220, 1,812, 1406, 1,284, 1572,

»
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

* |dentificacao de fases pelo Método de Hanawalt.

3,140, 2,220, 1,812, 1406, 1284, 1572,

3.11x 241, 1.62, 1.31, 1.31, 2.1, 1.56, 1.00, Pyrolusite syn B-MnO, 24- 735
3.13x || 2.40, 3.47, 2.15, 1.55, 1.83, 6.98, 4,93, Hollandite (Ba,K2)MaMn;C . ca 2H,O 13- 115
— 3.10, 2.33, 1.78x| 4.07, 1.54, 7.00,4 2.84, 3.95, Welinite Mn38ig. s Wo.,O, 20-1389
3.10, 233, 1.59x 1.94, 4.10, 1.64, 2.48¢ 1.75, Behierite syn TaBO, 7- 131
v |33« || 232, (| 200,| 185 607, 371, 153, 136, Dussertite BaFe3(AsO,),(OH)s.H,O  19- 112
3.12x 2.31, 2.12, 4.92, 3.64, 2.0, 1.76, 9.90, Kawazvlite Bi,Te,Se 29- 248
3.00x || 2.29x || 211, 1.97, 1.93, 1.64, 1.35, 1.30, Tetradymite BiTe,.455,.25 19-1330
¥ |35, 14228, || a55x| 193, 334, 215, 174, 207, Gearksutite CaAl(F,OHY,.H,O  5- 283
3.11x 2.25, 1.37 1.42, 2.15, 1.26, 1.88, 1.08, Antimony syn Sh_ 5. 542
S JLALIE ! 222, |, V82, 147, 128, 157, 1.05, _ 0.84, Sylvite syn KCl __a- 587 |
3.12x 2.18, 3.15x 2.42, 217, 1.56, 1.55, 2.2, Hollandite, ferrian BaFeMn,0,, 12- 514
31, || 235, || 2.39x| 1.83, 154, 142, 681, 1.5, 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);Al;F,, 5= 595
3.0x || 233, || 225, 441, 366, 175, 136, 3.36, Gruenlingite Bi,TeS, 2- 580
3.09x || 213, 2,25, 1.75, 1.35, 3.63; 1.83, 1.55, Poubaite Pb8iy(Se,Te), 29- 762
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

 De acordo com o Método de Hanawalt, a microficha é a 4-587 e o composto € o KCl.

4-587 .. ~ . .
* Quais informagdes podemos tirar de uma ficha
d 3.5 | 222 | 182 | 3.5 | xa
L] ' 4 o
- cristalografica?
i1, 100 59 23 100 Potassium Chloride (Sylvite)
Rad, Cukey A 1.5405  Filter Ni Dm : dA | UL | bkl dA | VL] b
Cutof; é/ll Diffﬁ;?%?tﬂi 539':06 1 g Zég: lgg ggg ° G t . d d Ib .
Ref. Sw Tat rcular 0 . ) . ) . .
ef. Swansen and Tatge, 2zt a2 eometria da rede: cupica,
1.573 8| 400
Sys. gugégl X 5.G. | P (225) 1.407 | 20| 420
a B < ‘
a ¥ v Z 4 Dxovosy [:B) 1 a2 n o
Ref, Tbid. oo | | e | * Parametro de rede: a =6,2931 A;
€ nwf 1,490 oy Sign -9486 3 622
A D mp Color Colorless .9083 1 444
Ref. Tbid. 8727 2| 4o G ial: E 3 #4225
- 8610 | 6| 642 ° . ( )
A Mallinckrodt sample; Accompanied by chemical ru po espaCIa ’ m m 4
analysis (%): Ba 0.001, insoluble 0,005, Fe 0,003, )
heavy metals 0,005, neutrnlity 0K, N0y 0.003, N 0.001,
PO, 0,002, Na 0.02, 50, 0.00. :
At 25°C, !
Merck Index, Bth Ed., p. 853. e ° Entre outras.
Halite~ galana-gericlase group, :
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Aplicacoes da difratometria de raios X (DRX)

* Identificacdao de fases utilizando softwares: Quantificacao de fases pelo Método de Rietveld.

* Powdercell - Free * FullProf
GSAS
* HighScore Plus® - Empresa PANalytical

 HighScore Plus® - Empresa PANalytical
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Resumo

Descoberta foi de extrema importancia para a humanidade: avancos na medicina e na
caracterizacao de materiais;

Gerados de duas maneiras: raios X caracteristico (transicdao eletrbnica) e continuo
(desaceleracao por forcas de Coulomb e consequente perda da energia cinética);

Funcionamento de um tubo de raios X;

Diferenca entre difracao de raios X (fenomeno) e difratometria de raios X (técnica);
Lei de Bragg;

Equipamento: Difratdometro com geometria parafocal Bragg-Brentano;

Identificacao de fases cristalinas, determinag¢ao dos parametros de rede, quantificagdo de
fases, entre outras.
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