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Por qué caracterizar a estrutura dos materiais?

 As propriedades de alguns materiais estao diretamente
associadas a sua estrutura cristalina:

v' Exemplo: magnésio e berilio que tém a mesma estrutura se
deformam muito menos que ouro e prata que tém outra
estrutura cristalina

v' Exemplo: carbono, grafite, grafeno

« Permite compreender a diferenca significativa nas
propriedades de materiais cristalinos e nao cristalinos de
mesma composicao:

v exemplo: materiais ceramicos e poliméricos nao-cristalinos
tendem a ser opticamente transparentes enguanto
cristalinos nao.



Tipos de ESTRUTURA

Amorfaou vitrea

Semi-cristalina
Amorphous .
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Os atomos e moléculas podem se arranjar em estruturas
cristalinas ou amorfas ou em uma mistura de ambas.

» Os materiais solidos podem ser classificados em cristalinos ou
nao-cristalinos de acordo com a regularidade na qual os atomos
ou ions se dispdoem em relacao a seus vizinhos.

» Material cristalino é aquele no qual os atomos encontram-se
ordenados sobre longas distancias _atbmicas formando uma
estrutura tridimensional que se chama de rede cristalina

» Todos os metais, muitas ceramicas e alguns polimeros formam
estruturas cristalinas sob condicoes normais de solidificacao.
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e Nos nao

existe ordem de longo alcance na disposicao dos
atomos.

Oo
« As propriedades dos materiais solidos cristalinos depende da

estrutura cristalina, ou seja, da maneira na qual os atomos,
moléeculas ou ions estao espacialmente dispostos.

« Ha um numero grande de diferentes estruturas cristalinas,
desde estruturas simples exibidas pelos metais ate estruturas
mais complexas exibidas pelos ceramicos e polimeros



Cristals e suas estruturas

Numa definicdo simples e concisa, cristais sao arranjos atdmicos ou
moleculares cuja estrutura se repete numa forma periodica tridimensional.

Cela Unitaria

Estrutura geomeétrica basica (menor tijolo) que repetido no
espaco gera arede cristalina

Outra representagéo da
célula unitaria. Os circulos
representam as posigbes

ocupadas pelos atomos

Célula unitaria

representada por
esferas rigidas (em
escala)

Um cristal € formado por diversas celas unitarias arranjadas
tridimensionalmente.

Esse arranjo € também chamado de rede crlstallna
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CelaUnitaria

Os atomos podem ser representados como esferas

rigidas



Os 7 Sistemas Cristalinos

= SO existem 7 tipos de celas unitarias que preenchem
totalmente o espaco

S o ’ ’
/ a “ b

Cubica Tetragonal Ortorrombica

a=b=c, a=p=y=90° a=bzc, a=P=y=90° azb=c, a=P=y=90°

a a b
Romboédrica Hexagonal* Monoclinica Triclinica
a=b=c, a=P=y£90° a=b=c, a=p=90°,y=120° azb=c, a=y=90°~ a#b#c, a#p£y=90°



Relacdes entre os sete tipos de simetria e 0s parametros de
rede de suas celas unitarias:

Sistema

Parametros de rede

Cubico
Tetragonal
Ortorrombico
Romboedrico
Hexagonal
Monoclinico

Triclinico

a=b=c
a=p=y=90°
a=b=c
a=p= y=090°
a=b=c
a=pF=v=090°
a=b=c¢
a=p= y=90°
a=b=c
oa=pB=90%yv=120°
azb=zc
a=y=90"=p

A partir desses sete sistemas podemos obter

redes de Bravais;

as

chamadas 14
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AS 14 REDES DE BRAVAIS

Dos 7 sistemas cristalinos
podemos identificar 14 tipos
diferentes de celas unitarias,

conhecidas com redes de
Bravais.

Cada uma destas celas
unitarias tem certas

caracteristicas que ajudam a

diferencia-las das outras
celas unitarias.

Além do mais, estas
caracteristicas também

auxiliam na definicao das
propriedades de um material
particular.



Estas Redes de Bravais representam os atomos como
esferas rigidas que se tocam. As esferas encontram-se
colocadas na cela unitaria
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PARAMETROS DE REDE

Geometricamente uma ceélula unitaria pode ser representada
por um paralelepipedo.

BN

A geometria da celula unitaria é
univocamente descrita em termos
de seis parametros os quais sao
chamados parametros de rede, e
sao:

» O comprimento das trés arestas
do paralelepipedo (a, b e ¢); e,

» Os trés angulos entre as arestas
(o, Bey).



DIRECOES NOS CRISTAIS
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a, b e c definem os eixos de um sistema de coordenadas
em 3D. Qualquer linha (ou direcao) do sistema de
coordenadas pode ser especificada atraves de dois
pontos: - um deles sempre é tomado como sendo a origem
do sistema de coordenadas, geralmente (0,0,0) por
convencao;



Origem do sistema de
coordenadas

A escolha de uma origem e completamente arbitraria, uma
vez que cada ponto do reticulado cristalino idéntico.

A designacao de pontos, direcGes e planos especificos
fixados no espaco absoluto serdo alterados caso a
origem seja mudada, entretanto, todas as designacoes

serao auto-consistentes se partirem da origem como uma
referéncia absoluta.

Exemplo:

Dada uma origem qualquer, havera sempre uma direcao
[110] definida univocamente, e [110] sempre fara
exatamente o mesmo angulo com a direcao [100].



DIRECOES NOS CRISTAIS

e Sao representadas
entre colchetes= [hkl]

« Quando passa pela
origem

X

1,1,1 tp
-0,0,0 baze

1,1,1— = [111]




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



PLANOS CRISTALINOS
Por qué sao importantes?

. Para a determinacao da estrutura cristalina os métodos
de difracao medem diretamente a distancia entre planos
paralelos de pontos do reticulado cristalino. Esta
Informacéo é usada para determinar 0os parametros da
cela de um cristal.

Os meétodos de difragcao também medem os angulos entre
os planos do reticulado. Estes sao usados para determinar
0S angulos inter-axiais de um cristal.



- Paraadeformacao plastica

A deformacao plastica (permanente) dos metais ocorre pelo deslizamento
dos atomos, escorregando uns sobre os outros no cristal. Este deslizamento
tende a acontecer preferencialmente ao longo de planos direcdes especificos
do cristal.

- Para as propriedades detransporte

Em certos materiais, a estrutura atbmica em determinados planos causa o
transporte de elétrons e/ou acelera a conducao nestes planos, e,
relativamente,reduz avelocidade em planos distantes destes.

A conducéao de calor € mais rapida nos planos unidos covalentemente sp2 do
gue nas direcOes perpendiculares a esses planos.

Alguns planos contém somente Cu e O. Estes planos conduzem pares de
eletrons (chamados pares de cobre) gque sao 0s responsaveis pela
supercondutividade. Estes supercondutores sao eletricamente isolantes em
direcoes perpendiculares as dos planos Cu-O.



Indices de Miller

Notacao para definir os planos de rede
= Obtém-se as interseccOes do plano com o0s eixos.
= Obtém-se o inverso das interseccdes (coordenadas do
espaco reciproco).
= Multiplica-se para obter os menores niumeros inteiros.

h =1/x .
k=1l Interseccoes: 1/2, 00, 1

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

| Y Parametros de rede
12 ;




The (200)
planes of
atoms in NacCl

The (220)
planes of
atoms in NacCl




PLANOS CRISTALINOS
Exemplos

Planos (110)

e Sao paralelos a um eixo (z)

« Cortam dois eixos (xe Yy)

o 1/ 1, 1/1, 1/ o0 = (110) : - Plane (110)




PLANOS CRISTALINOS

+ Z Z-intercept=1

Planos (111)

e« Cotam o0os 3  eixos
cristalograficos
- 1/1,1/1,1/1=(111) Y

X Plane (111)
Z-intercept=1
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PLANOS CRISTALOGRAFICOS

z Planos (001) referenciado “ Planos (111) referenciado
/ a origem no ponto O a origem no ponto O

/\M\/\

\
Outros planos (111)
equivalentes

Qutros planos (001)
equivalentes

FAMILIA DE PLANOS: conjunto de
planos cristalograficamente equivalentes;

z Planos (110) referenciado

: /& origemno ponto O ou seja, planos com 0 mesmo

empacotamento atdmico. As familias de

planos sao representadas por {hkl}.
Exemplo, para o sistema cristalino
cubico, a familia {111} € composta pelos
Outros planos (110) planos: (111), (I1D.(1T1D).(111),

auaienies TTD.(TIT).ATe(TTT)




ORIENTACAO CRISTALOGRAFICA

= DIRECAO CRISTALOGRAFICA

> VETOR QUE UNE DOIS PONTOS DA REDE = ASPECTOS IMPORTANTES

CRISTALINA; » Dire¢des sio vetores, assim, determinada direcio ¢ seu

negativo nio sio idénticos. De fato [100] ndo equivale a [100] ;

1|2 eles representam a mesma linha, mas em sentidos opostos;
» Toda dire¢io e seu multiplo sao idénticos, assim [100]
representa a mesma dire¢ao que [200];
» Podemos nos referir a grupos de direcoes equivalentes como
X familias de diregoes < >;
X
0,1,1 tp
-0,0,1 base
0,1,0— [010]

hipe/ ferwre feds unesp br'Home/'deparamentos’engenharizmecarica maprovecaula 5. pdf
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INDICES DE MILLER

TERMINOLOGIA

DIRECOES: [ ]

PLANOS: ( )

FAMILIA DE DIRECOES: < >

FAMILIAS DE PLANOS EQUIVALENTES: { }

o'\o-'..'_.'

[110] CFC

e o °

[110] €CC




1110) Plane referenced to

/or‘gm atl poimt O

wtnn equivalent
(110) planes

FAMILIA DE PLANOS: conjunto de planos
cristalograficamente equivalentes, ou seja,
planos com o mesmo empacotamento atdomico.
Familias de planos sao representadas por {hkl}.

Por exemplo, a familia {111} € composta pelos
planos:

it 1h:dady 0.1,




INDICES DE MILLER

= FAMILIA DE PLANOS {110} '(101)

‘(011)
[




ORIENTACAO CRISTALOGRAFICA

= PLANOS CRISTALOGRAFICOS
» CONJUNTO DEVETORES QUE DEFINEM UM PLANO

+ Z Z-intercepl-o

Y-intercept=1

Plane (110)

X-intercept=1

heep:ifwnww fieis unesp br'Home/departamentos/engenhariamecaric maprosecauba 5 pdf

ASPECTOS IMPORTANTES

planos e seus negativos sio idénticos ;

planos e seus multiplos niao sio idénticos (densidades
planares e frac6es de empacotamento planar);

Sistema cubico, uma direcao com os mesmos indices de um
plano é perpendicular a esse plano;



FATOR DE EMPACOTAMENTO ATOMICO (FEA)

V,
FEA _ __atomos
V

célula

4( 47:3R~ J 4( 47:3R‘ J
FEA .= ~0.74

a (2R2)




DENSIDADE ATOMICA PLANAR (DP)

DP = Area dtomos no plano __

Area

plano

{, =(4C)(4D)=4R) 2RV2)=8R*\V2 T Tarom

CFC

Assim :

CFC - plano (110)




DENSIDADE ATOMICA LINEAR (DL)

D — Laromos _Q
;= —
[inha LL
cela unitaria
L, =aresta = ﬁ els
\E [100]

L,=2R
Assim :
D =SA - V3R - 0,866

= 2R

€ a -

CCC —diregéo [100]




CuBICA DE CORPO CENTRADO (CCC)

A relacao entre o raio atdbmico, R, e a aresta do cubo, a, € dada

oor: 7
NE)
O numero de atomos por célula unitaria é igual a 2.

O numero de coordenacao ¢ igual a 8.

Exemplos de metais CCC: Fe-a, cromo, tungsténio, molibdénio.




28

CUBICA DE FACE CENTRADA (CFC)

* Arelagdo entre o raio atdmico, R, e a aresta do

/,‘— f‘-—l—) cubo, a, é dada por;g = 2R\/E.

« O numero de atomos por célula unitaria é igual
ad.

« O numero de coordenacao ¢ igual a 12.

« Exemplo de metais CFC: cobre, aluminio, ouro,
chumbo.




ESTRUTURAS COMPACTAS : EMPACOTAMENTO HC (HCP)
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Plano compacto formado por esferas rigidas
(A). Observam-se dois tipos de intersticios,
que s&o assinalados como B e C.

[0001]

Hexagonal close-packed (HCP)
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HEXAGONAL COMPACTA (HC)
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c/a = 1,633 (ideal).
O numero de atomos por célula unitaria € igual a 6.

O numero de coordenacao é igual a 12.
O FEAéiguala0,74.

Exemplos de metais HC: cadmio, cobalto, zinco.



Ralos-X



Os raios X foram descobertos acidentalmente por W. C. Roentgen
em 1895 quando ele estava trabalhando com tubos de raios
catodicos.

Devido a natureza desconhecida
desses raios penetrantes foi
denominado raio X.




-Interacao radiacao - matéria

Wavelength
1 pm 100 nm 10 nm 1 nm 0.1 nm = 1A
| T | T | L [
I I I CukC.|
IR . | 289
| | |
U'U’i Extreme Ultraviolet i Hard X-rays
i G % B o
| 1 | 111 ] 1 |
1eV 10eV 100 eV 1 keV 10 keV

Photon energy

raios X corresponde a radiagdo eletromagnética de comprimentos
de onda entre 0.1 a 10 A (1 A =10-1°m)

absorvedor
5 I
Fonte de Detector de raios X
raios X —
X

Em um processo de absorcao, pode ocorrer a perda de energia do foton
Incidente ou simplesmente uma mudanca de sua direcao




A difracéo ocorre quando a luz é espalhada por uma matriz periodica com ordem de
longo alcance, produzindo interferéncia construtiva em angulos especificos.

« Os elétrons em um atomo espalham a luz de forma coerente.
- Podemos considerar cada atomo como um ponto coerente de espalhamento.

- A forca com a qual um atomo espalha a luz é proporcional ao numero de elétrons
ao redor do atomo.

« Os atomos em um cristal sdo dispostos em um conjunto peridédico e, portanto,
podem difratar a luz.

« O comprimento de onda dos raios X é semelhante a distancia entre 0s atomos.

« O espalhamento de raios-X dos atomos produz um padrédo de difracdo que
contém informacodes sobre o arranjo atbmico dentro do cristal

« Os materiais amorfos como o vidro ndo possuem uma disposi¢cdo periodica com
ordem de longo alcance, portanto ndo produzem um padrao de difracéo



The figure below compares the X-ray diffraction
patterns from 3 different forms of SiO,

Counts
4000 -

S5i02 Glass

2000

4000 - Quartz
3000 -
2000 -
1000 -

" | Cristobalite
4000 -

2000 -

20 30 40 50
Position [“2Theta] (Copper ( Cu))

These three phases of 5i0, are chemically identical

Quartz and cristobalite have two different crystal structures
— The Siand O atoms are arranged differently, but both have structures with long-range atomic order
— The difference in their crystal structure is reflected in their different diffraction patterns

The amorphous glass does not have long-range atomic order and therefore produces
only broad scattering peaks



The diffraction pattern is a product of the unique
crystal structure of a material

* The crystal structure describes the atomic arrangement of a material.

* When the atoms are arranged differently, a different diffraction pattern is
produced (ie quartz vs cristobalite)



The position of the diffraction peaks are determined by
the distance between parallel planes of atom:s.

Bragg’s Law

A=2d,,sin6

* Bragg’s law calculates the angle where constructive interference
from X-rays scattered by parallel planes of atoms will produce a
diffraction peak.

— In most diffractometers, the X-ray wavelength A is fixed.
— Conlseggently, a family of planes produces a diffraction peak only at a specific
angle 26.

* d,is the vector drawn from the origin of the unit cell to intersect the
crystallographic plane (hkl) at a 90° angle.

— d,,, the vector magnitude, is the distance between parallel planes of atoms in the
family (hkl)
— d,,, is a geometric function of the size and shape of the unit cell



Mecanismos de absorcao daradiacao X pela materia:
1- Aquecimento — devido a vibrag&o dos atomos;

2- Efeito foto-elétrico — energia do foton € igual ou maior que a energia de ligacao
do elétron e torna-se ionizado;

3- Fluorescéncia — o atomo ionizado € instavel e no preenchimento destes estados
vazios leva a emissao de fotons de fluorescéncia secundarios caracteristicos do
atomo que o emitiu.

4- Producéao de elétrons Auger — o foton criado pelo decaimento de um elétron é
absorvido por um elétron de valéncia.

5- Espalhamento Compton — parte da energia do foton incidente € absorvida pelo
elétron e um foton de menor energia é emitido (coliséo inelastica)

6- Espalhamento coerente — € analogo a uma colisao elastica perfeita entre o féton
e o elétron. Leva ao fenbmeno de difracdo. Como o féton muda de direcéo, este
processotambéem é considerado um fendmeno de absorcéo.

_ — HX
| =1,

depende do tipo de atomo presente no material e sua densidade




Producao de raios-X

D ... . oo ¢ cquecc

pela passagem de corrente que emite
elétrons

Elétrons sdo acelerados por uma
diferenga de potencial (depende do
equipamento) entre o filamento
(catodo) e um eletrodo de Cobre
(anodo).

Ao atingirem o dnodo de cobre os elétrons sdo freados
bruscamente, emitindo radiagdo e ionizando os atomos de cobre.

O processo é como um efeito foto-elétrico invertido.
Radiagdo eletromagnética emitida tem varios cumprimentos de onda.




A radiacao X pode ser produzida por um tubo selado ou
anodo rotativo.

1.8t0 3 kW.

« Rotating anode X-ray tubes produce
much more flux because they
operate at 9 to 18 kW.

— A rotating anode spins the anode at
6000 rpm, helping to distribute heat
over a larger area and therefore
allowing the tube to be run at higher
power without melting the target.

» Both sources generate X rays by
striking the anode target wth an gl
electron beam from a tungsten e e
filament.

— The target must be water cooled.

— The target and filament must be
contained in a vacuum.

« Sealed X-ray tubes tend to operate at ﬂ ﬂ

A— FILAMENT
(cathode)

A v
AC CURRENT



Producao de raio X

-Laboratorio Sincrotron

Outra forma de gerar raios-x € através de aceleradores sincrotron, como o que
existe em Campinas-SP. Nesses grandes equipamentos, elétrons sao acelerados a
grandes velocidades, proximas a da luz, por campos magnéticos, € ao serem
desacelerados, produzem raios-X em varios comprimentos de onda (nesse caso
nao ha a radiacao caracteristica).

Anel
Ll Pprincipal

R-¥ Acelerador Linear

Figura 6. Esguema ilustrativo de uma fonte de
luz sincrotron




Laboratorio Sincrotron em Campinas

Electron storage ring

Linear accelerator \
(underground)

SPRING 8 (8 GeV)
ESRF (68 GeV)

Brazilian Synchrotron Light
Laborator :

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1% 20

8

ROTATING
ANODE

LOG BRILLIANCE {[PHOTONS SEC" mm *m RAD? per 0. 1%BW]

» X-RAY TUBE
—.—

7

6

1920 1940 1960 1980 2000
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The historical developrment of available X-ray flux



Tubo de raios X

« Tuboderaios X: maior facilidade narealizagcao das medidas e analise
« Medidas sao realizadas com maior rapidez

« Baixaintensidadedos raios X e baixaresolucao

Laboratdrio Sincrotron

* Altaintensidadee altaresolucao

» Acessorios paraarealizacdo de medidas em baixa e altatemperaturae
pressao

« Maior dificuldade narealizacao das medidas: envio de projeto cientifico
duas vezes ao ano.



Espectro de raio-X - Tubo de Raios-X
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Figura 4. A relacio entre a diferenca de potencial
entre os terminais do tubo e as intensidades de
cada comprimento de onda produzido

- Componente continua - bremsstrahlung.

» Componente discreta - ionizagdo do atomo do elemento que
forma o anodo (fenomeno de fluorescéncia).

*  Minimo bem definido para uma dada energia dos elétrons, A .,



Parte continua do espectro - Bremssstrahlung

Causada pela
Desaceleracéao
do elétron

O foton de menor comprimento de onda, 2, Seria emitido quando o elétron
perdesse o mdximo (toda) de sua energia cinética durante a colisdo (K"=0).

energia inicial do elétron K = eV = hc/Amin

determinando A, |*min = hc/eV= (12.40 x 10°)/V

A intensidade total do espectro continuo € dada por : [=AIZV™ , m=2

A= cte de proporcionalidade, | = corrente, Z = numero atomico, V = ddp



Parte discreta do espectro

Elétrons do catodo (filamento) se chocam com os elétrons dos
atomos arrancando-os.

No processo de recombinagdo

e —eM “ Emisso de fhton—
i ¥ 0

Raio X A energia do foton é
dada pela diferenca
de energia das
orbitas.

Tc2ia dz droitas —> Nizls

—a

o)

Xovals
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Possivels comprimentos de onda ()

Copper Bearden Holzer et al. Cobalt Bearden Holzer et al.
Anodes (1967) (1997) Anodes (1967) (1997)

Cu Kal 1.54056A | 1.540598 A Co Kal 1.788965A | 1.789010 A
Cu Ka.2 1.54439A | 1.544426 A Co Ka2 1.792850A | 1.792900 A
Cu Kp 1.39220A | 1.392250 A Co KB 1.62079A | 1.620830 A
Molybdenum Chromium

Anodes Anodes

Mo Kal 0.709300A | 0.709319 A Cr Kal 2.28970A | 2.289760 A
Mo Ko.2 0.713590A | 0.713609 A Cr Ka2 2.293606A | 2.293663 A
Mo KB 0.632288A | 0.632305 A Cr Kp 2.08487A | 2.084920 A




DETERMINACAO DA ESTRUTURA
CRISTALINA POR DIFRACAO DE RAIO X

- O FENOMENO DA DIFRACAO:

* Quando um feixe de raios x € dirigido a um
material cristalino, esses ralos sao
difratados pelos planos dos atomos ou ions
dentro do cristal



DETERMINACAO DA ESTRUTURA
CRISTALINA POR DIFRACAO DE RAIO X

]

Difracao
» Difracio é um fendmeno de mterferéncia
| ™, Vi, \ il
- ﬁuﬁuf
_}D WW Interferéng C;;Fhﬁv
\ -\
WW | | DD — |
™, PN pal
s ~a 7
o) Tl
A Ny S
i Interferéncia Destrutiva




A le1 de Bragg

' < Ralos-X
. difratados

Raios-X
incidentes ’

:

!
Q
¢

atomicos

d = distancia
interplanar

Planos / GHo l

l

!

Diferenca de caminho dos dois raios:
AB + BC = 2AB = 2d sen6

Condigdo para interferéncia construtiva
2dsen8=n i

onde n € um nmero inteiro e

A € o comprimento de onda do raio-x

NA=2 d,,,.seno



Considerando o triangulo reto OAB, temos que : dsen6=AB ou 2dsen6=ABC, entao
para que ocorra difracao temos que:

nA=2dsend , equacao de Bragg .
Relacao entre a distancia entre planos cristalinos e o angulo de difracao.
n= ordem de difragaon=1 (111); n=2 (222).......

Quando | € conhecido e medimos 6, podemos calcular d,,, e descobrir as
dimensdes da cela unitaria.

Em um solido cristalino, temos infinitos numeros de planos de rede com diferentes
indices de Miller e cada conjunto de planos tera um valor de d,,.

Os diferentes espacos interplanares podem ser obtidos conhecendo-se o0 sistema
cristalino

Valido
/para

sistema
cubico



A utilizacdo dos indices de Miller para representacdo de planos é pratica por
necessitar apenas de trés (ou quatro) indices (e nao de expressbes geomeétricas)
para representar planos,

O plano (200) é o plano que corta a célula em duas partes iguais, enquanto o (300)
cortao cristala 1/3 de sua largura, e assim por diante.

Utilizando essarepresentacéo de planos, podemos aplica-la a lei de Bragg da
seguinte forma:

Para calcular a distancia entre dois planos cristalinos (distancia interplanar),
quando a=B=y=90°, utilizamos a expressao abaixo:

1

4 2 2 2
[ 1 I's /
4l ~ T =} + N
1|l| a- bt e

Onde a, b e ¢ s&o os parametros de rede do cristal considerado. Como exemplo,
calcularemos a distancia entre dois planos 220 (hkl=220) do cristal de NaCl

(simetria clibica, com parametros de rede a=b=c=5.640A).



1

kil |

I 21 EE Dl

| . . 1 i . :

\V3610% | 5.6207  5.640] Substituindo entdo o valor na lei de
1 Bragg, podemos encontrar o angulo

|4 4 de Bragg (angulo onde ha um pico de

V31.8006 31.8096 31.8096

= : =1.9944
g T construtiva das ondas espalhadas)
|

intensidade devido a interferéncia

\31.8096 relativo a esse plano:

A=2d,,, send

1.54 = 2(1.994)sen & - ) )
O significado desses calculos é que,

1.54
send = = 0.386 e : : A
3.088 incidindo um feixe de raios-x a um angulo
6=22.7" de incidéncia de 22.7°, havera um pico de

iIntensidade, devido ao plano 220.



PLANOS DE DIFRACAO

Familia (h2+k2+2) Planos de Difracéo

CCC CFC

{100} 1

{110} 2 X

{111} 3 X

{200} 4 X X

{210} 5

{211} 6 X

{220} 8 X X

{221} 9

{310} 10 X




Qual a razao de nem todos os planos serem difratados?

(211

(330)
.....-;J (310) (312) (213} ~(332) (5?1}
ni | ‘ ‘
. | —=— Experi tal
3 *a —
2 M fi — A2 |
i * W—Dna '
: i . Fl -
- “0 MM&#’ Nty
L= (211)
2”0 (2200  (310) ~
i N
220)
(311) (222) 40” (482 (440) (620 ]
—————



O posicionamento dos atomos influenciam na difracao?

- Vamos imaginar as duas células unitarias abaixo;
- Ambas sao ortorrombicas;

- Com dois atomos dentro da célula unitaria;

- A célula da esquerda é base centrada;

- A ceélula da direita é corpo centrado.

iz feszsl

a

Fig. 4-1 (a) Base-centered and (b) body-centcred orthorhombic unit cells.




O posicionamento dos atomos influenciam na difracao?

- Considere as reflexoes do plano (001);

- No caso da célula unitaria de base centrada;

- A Lei de Bragg sera satisfeita para algum 6 e i;

- No caso da célula unitaria de corpo centrada;

- Existe um plano atomico intermediario;

- No caso dos raios 1 e 2, existe uma condicao para satisfazer a Lei de
Bragg;

- Os raios 3 esta completamente fora de fase e anula o efeito da difracao;

- Por essa razao, nao existe a difracao do plano (001).




The intensity of the diffraction peaks are determined by the
arrangement of atoms in the entire crystal

2
Tniet & | Frp

F. = i N f, explai(ix, +ky, +1z, )]
-

* The structure factor F,,, sums the result of scattering from all of the

atoms in the unit cell to form a diffraction peak from the (hkl) planes
of atoms

* The amplitude of scattered light is determined by:

— where the atoms are on the atomic planes
* this is expressed by the fractional coordinates x; y, z,
— what atoms are on the atomic planes

* the scattering factor f, quantifies the efficiency of X-ray scattering at any
angle by the group of electrons in each atom

— The scattering factor is equal to the number of electrons around the atom at 0" 6,
the drops off as 8 increases

* N, is the fraction of every equivalent position that is occupied by atom j



Difracao de Ralos-X

 Materiais podem ser constituidos de cristais Unicos (single
crystals) ou serem policristalinos.

« As propriedades geralmente variam com a orientacao do
cristal unico (i.e., sao anisotropicas), mas sao geralmente
nao-direcionais (i.e., isotropicas) em materiais policristalinos
com dominios (ou graos) orientados aleatoriamente.

* Alguns materiais podem ter mais que uma estrutura
cristalina. Isto € conhecido como polimorfismo (ou
alotropia).

 Adifracédo de raios-X € usada para determinar a estrutura
cristalina, o espacamento interplanar e o grau de
cristalinidade.



Monocristals

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

Amostra é uma rede unica (monocristal),



Intensity (arb. units)

0. single crystal
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Policristals

Os policristais sao solidos formados por muitos
pequenos monocristais (graos) com diferentes
orientacoes.




Uma amostra policristalina deve conter milhares de cristalitos.
Portanto, todos os picos de difracédo possiveis devem ser observados.

(100)

(110)

i .

20 25

« Paracadaconjunto de planos,haveraumapequenaporcentagemde
cristalitos adequadamente orientados paradifractar (o plano perpendicular
divide os feixes incidente e difratado).

« Os pressupostos basicos dadifracao de po sao que, para cadaconjunto de
planos,haum numero igual de cristalitos que difratarde que ha um ndmero
estatisticamenterelevantede cristalitos, nao apenas umou dois.



TECNICAS DE DIFRACAO

» Técnica do po:

E bastante comum, o material a ser analisado
encontra-se na forma de po (particulas finas
orientadas ao acaso) que sao expostas a radiacao
X monocromatica. O grande numero de particulas
com orientacao diferente assegura que a lel de
Bragg seja satisfeita para alguns planos
cristalograficos



Detector

O DIFRATOMETRO DE
RAIOS X

Amostra

« T= fonte de raio X

e S=amostra

« C=detector

« O= eixo no qual a amostra

e o0 detector giram



O difractometro de po convencional theta / 2theta

SAMPLE

X-RAY TUBE
THETA MOTOR
CONTROL
2 THETA MOTOR
CONTROL

MONOCHROMAOR

SHUTTER
CONTROLS
A
STEPPING MOTOR
CONTROLS
A

DETECTOR >
H.V.P.S.
LOW VOLTAGE
FREAMP POWER SUPPLIES

AMPLIFIER

< PHA / SCA
COMPUTER

CONTROLLER



Comprimento de onda da fonte de raios X?

« Para realizar um experimento de difracao de raios-x, um
“‘unico” comprimento de onda deve ser utilizado.

« Como obter um unico comprimento de onda?

1- Filtro: NI, Fe, etc....
2- Monocromador

I - |.i Fapta X-ray monochromator gecometry
N




Detetores de raios-X

Filme fotografico

Telas fluorescentes

Camarade ionizacao

Detetores de estado solido (semicondutores)
Detetores de cintilagc&do (Naldopado com TI)
Detetor sensivel a posicao

-Porta amostras

Amostras naforma de po (preparacao da amostra)
Amostras naforma de filmes finos

-Geometriado goniémetro

- Medidas em diferentes temperaturas e pressao : estudos de transicao
de fase.






Divergence slits are used to limit the divergence of the

incident X-ray beam.

The slits block X-rays that have too great a
divergence.

The size of the divergence slit influences

peak intensity and peak shapes.
Narrow divergence slits:

— reduce the intensity of the X-ray beam

— reduce the length of the X-ray beam hitting
the sample

— produce sharper peaks

* the instrumental resolution is improved so
that closely spaced peaks can be resolved.




One by-product of the beam divergence is that the length of the beam
illuminating the sample becomes smaller as the incident angle
becomes larger.

* The length of the incident beam
is determined by the divergence
slit, goniometer radius, and
incident angle.

* This should be considered when
choosing a divergence slits size:

- if the divergence slit is too large,
the beam may be significantly
longer than your sample at low
angles

-~ if the slit is too small, you may
not get enough intensity from
your sample at higher angles

— Appendix A in the SOP contains a
guide to help you choose a slit
size.

* The width of the beam is

constant: 12mm for the Rigaku
RU300.

Q0 e~ -0 0 == =

40.00 -
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€ 30.00

g 2500

h 2000

~ 1500
m 10.00 -

5.00 -
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0.00
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Sample Displacement Error

*  When the sample is not on the focusing
circle, the X-ray beam does not converge
at the correct position for the detector.

* The observed peak position is incorrect.
* This is the greatest source of error in

detector

Receiving

Slits,.*
most data
* This is a systematic error:
2scosé . ,
A20 = ——————(inradians)

- s is the amount of displacement, R is the
goniometer radius.

-~ at 28.4° 2theta, s=0.006" will result in a
peak shift of 0.08°

Ways to compensate for sample displacement:

This is most commonly analyzed and compensated for using data analysis algorithms
For sample ID, simply remember that your peak positions may be shifted a little bit
Historically, the internal calibration standard was required for publication quality data

* The computer algorithms for calculating the displacement error are now much better
Can be minimized by using a zero background sample holder
Can be eliminated by using parallel-beam optics



Sample Transparency Error

* X Rays penetrate into your sample

— depth of penetration depends on:

* the mass absorption coefficient of your
sample

* the incident angle of the X-ray beam
* This produces errors because not all
X rays are diffracting from the same
location in your sample
— Produces peak position errors and
peak asymmetry

-~ Greatest for organic and low
absorbing (low atomic number)
samples

* (Can be eliminated by using parallel-
beam optics
%ﬂ 4 | L: * Can be reduced by using a thin

| | sample

detector

Receiving
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Anatomy of diffraction pattern
- Sample -

Peak positions
d values > Phase ID

Lattice parameter Intensity (i.e. structure
d shift > Residual stress FW HM factors)
Solid solution Crystal quality
Crystallite size

Lattice distortion
Integrated Int.

—-
-

Integrated Int.
of crystal
> Qualitative analysis

of amorphous
Crystallinity

Scattering Angle [deg.]

v
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Anatomy of diffraction pattern

Peak positions
Wave length

Systematic errors

.
-

- Instrument -

Intensity vs. Orientation
FWHM Preferred orientation
Instrument function

l\ / Integrated Intensity

X-ray source
Detector

.

Scattering Angle [deg.]

v



Peak Width-Full Width at Half Maximum

FWHM Important for:
Peak position 20 * Particle or
| grain size
7 ! mode 2. Residual
max 3 strain
:
: Can also be fit with Gaussian,
2 : Lerentzian, Gaussian-Lerentzian etc,
n I = !
g max |
= 2
, .
: l Background
) l 7/
TN TT TR G RN ARt R

Bragg angle 20 ——p



Effect of Lattice Strain on Diffraction
Peak Position and Width

Diffraction
Line
- dO
No Strain ¥ e
Uniform Strain d,
(dy-d,)/d, s Ml
Peak moves, no shape changes
Shifts to lower angles
Non-uniform Strain
di#constant RMS Strain

Peak broadens

20 —=
Exceeds d, on top, smaller than d, on the bottom



Extracting information

Peak property used
in analysis

Phase ldentification All

Indexing, Lattice Parameter Position

Crystallite Size, Lattice Distortion Width

Quantitative Analysis, Crystallinity,
Structure Refinement (Rietveld
Analysis)

Intensity




Different levels of “analysis”

Aisuajul




Phase identification

Diffraction patterns are “fingerprints” of materials.

I

SampIeA

nJ

Sample B

ICDD= 115,000 ref atterns
AR BRI Search/Match!
L4 | | Sample A+B
20

|

20

>



Diffraction with Grazing Incidence

% Usually in the case of “thin” films (1 nm~1000 nm) using routine wide
angle X-ray scattering (WAXS, 8/8 mode of data collection) we observe:

= Weak signals from the film
= Intense signals from the substrate

“* To avoid intense signal from the substrate and get stronger signal from
the film we can alternatively perform:

= Thin film scan (28 scan with fixed grazing angle of incidence, 8): GIXRD

1. Generally the lower the grazing angle the shallower is the
penetration of the beam is



Thin film scan (20 scan with fixed 0)

“Thin film scan” (20 scan with fixed 0)

Normal of diffracting lattice planes

0 =incidence angle /

0

Thin film —

Substrate +—

.
.
0

Detector



Example:
Comparing GIXRD with symmetric scan

[N gty 2 U ZyG o TU 1w DOX)
Immsmmnomao:

7500 | o

Amorphous hump NU\H ‘ GIXRD, Grazing angle = 0.5¢

Intensity(Counts)

% PSA 0.5 deg

Symmetric, 8/20 scan

61



LIiCk £ Centre for Materials Science and Manotechnology
University of Osla

GIXRD (Grazing incident x-ray diffraction)
A ZnO film of 200 nm deposited by ALD

B IO TR - AN O R
LET -
|
i -
Conventional 8-26
- | EIXELD
& }".
| N




UiO 2 Centre for Materials Science and Nanotechnology
University of Oslo

GIXRD (Grazing incident x-ray diffraction)

Depth profile analysis
_n .n
w, Incident angle
] t
0.45 deg
| s 1] 1.00 dogy
| (]l =91 A '
etk o '\Q'\a‘\'\b‘__ A A
: |
cores) ‘ ‘ 200 deg
16040 - | ’ j ' ‘ s ‘
400 - ' (VA A ] I\A = A\ :
e —r? S WNvsN 4 LA AL ) P
0l s g R i we DALY
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

An cnacipie 0F Gapth probeng o0 3 OGS by Syeoure. araing the Eeresr (apees apasid fo e pavalel Xoray Seams o
& cogueenial avedie by g the odent angle | Top parmenn & fromn mhve oo ctve G ywr anv), with OGS coneing 0
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DIFRATOGRAMA

28]

e« Hx;-| Padrédode DRX do aluminio
(1
100 -
A =10.1542 nm (Cul)
T 80
=
<
5 (200)
i
g i)
20
212) 00 (331) (120)
0 | | | | "f ;-}\--‘L-4
2030 40 50 6 70 g 9 100 [I1¢ 120

Angulo (26)
Uma amostra desconhecida € analisada e seus picos comparados

com os de materiais conhecidos e tabelados, permitindo assim a
identificagéio do material.



Os dados de difracdo de po consistem em registro da intensidade do
foton versus angulo do detector 20.

« Os dados de difracdo podem ser reduzidos a uma lista de posicOes e
intensidades de pico

« Cada dy, corresponde a uma familia de planos atomicos {hkl}

« Planos individuais ndo podem ser resolvidos - esta € uma limitacdo da difracao
de po versus difracao monocristalina

Dados Obtidos Apos analise
Position | Intensity | hki dna (A) | Intensidade
[°26] [cts] -~ relativa(%)
25.2000 372.0000
25.2400 460.0000 200

_ {012} | 3.4935 49.8
25.2800 576.0000 gaseo
25.3200 752.0000 S 2000 104 2.5583 85.8
25.3600 1088.0000 » gmo » il
25.4000 1488.0000 B . (EI0FN| 125852 S
25.4400 1892.0000 2.1701 1.
25,4800 2104.0000 » e . e ° i
255200 1720.0000 CTE P et g R {113} | 2.0903 100.0
25.5600 1216.0000 {202} 1.9680 14
25,6000 732.0000
25,6400 456.0000
25.6800 380.0000
25.7200 328.0000




Muitos fatores podem contribuir para o perfil
dos picos de difracao

Perfil de pico instrumental

Tamanho do cristalito

Microdeformacao

Distor¢cOes de Estrutura nao-uniformes
Dislocacobes

Limites do dominio anti-phase
Descanso da superficie do grao

Nao Homogeneidade de Solucao Sdlida
Fatores de temperatura

O perfil do pico de difracao € uma somatoéria de todas essas
contribuicoes



Intensity (a.u)

(111)

Padrao de Raios-Xde Materiais Nanocrystalinos

2 ' |
(220) 5 " ﬁ'
(311) : \k
| \
20 30 40 50 60 B ™ e T
2theta (degrees) Angin {
=
s
2 O 73 O 0O 7 O
2| °)| >
- =) =
L 8 5
(a) = l o K
20 ' 30 | 40 50 ' 60

20 / degree
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Which of these diffraction patterns comes from a
nanocrystalline material?

Intensity (a.u.)
—

Intensity (a.u.)

) .

66 67 68 69 70 71 72 73 74
B(deg.)

* Thesediffraction patterns were produced
470 472 474 476 47.8

from the exact same sample 20(deg.)

« Two different diffractometers, with different Patterns collected from the
optical configurations, were used same sample with different
 The apparent peak broadening is due solely instruments and

to the instrumentation configurations at MIT

http://prism.mit.edu/xray



Crystallite Size Broadening

KA
B(ZQ) B Lcosé

Peak Width due to crystallite size varies inversely with
crystallite size

as the crystallite size gets smaller, the peak gets broader
The peak width varies with 26 as cos 0

The crystallite size broadening is most pronounced at large
angles 2Theta

However, the instrumental profile width and microstrain
broadening are also largest at large angles 2theta

peak intensity Is usually weakest at larger angles 2theta

If using a single peak, often get better results from using
diffraction peaks between 30 and 50° 2theta

below 30° 2theta, peak asymmetry compromises profile
analysis




The Scherrer Constant, K

KA 0.944
L cosd Lcosé

 The constant of proportionality, K (the Scherrer constant)
depends on the how the width is determined, the shape of
the crystal, and the size distribution

B(20)=

B(20)=

— the most common values for K are:

« 0.94 for FWHM of spherical crystals with cubic
symmetry

 0.89 for integral breadth of spherical crystals w/ cubic
symmetry

http://prism.mit.edu/xray



Lembre-se, o tamanho do cristalito é diferente do
tamanho da particula

« Uma particula pode ser composta de varios cristalitos

« O tamanho do cristalito pode corresponder ao tamanho do
grao

http://prism.mit.edu/xray



Analise qualitativa de fases cristalinas

Intensity (a.u.)

(110)

[1] Swanson, H., Fuyat, Natl. Bur.Stand.(U.S.) Circ.539, 3, 44 (1954).

SrTiOs

20000 -
15000 -
10000 -
5000 —
=)
=)
=
e
0 -
20

20 (degrees)



Intensidade (u.a.)

Analise quantitativa: método de Rietveld

.

PLT10 - Ceramica

Experimental
—— Calculado
............... Diferenca

_M___m_

20

30

40

50 60 70

20 (graus)



You can use XRD to determine

Phase Composition of a Sample

— Quantitative Phase Analysis: determine the relative amounts of phasesin a
mixture by referencing the relative peak intensities

Unit cell lattice parameters and Bravais lattice symmetry

— Index peak positions

— Lattice parameters can vary as a function of, and therefore give you
information about, alloying, doping, solid solutions, strains, etc.

Residual Strain (macrostrain)
Crystal Structure
— By Rietveld refinement of the entire diffraction pattern
Epitaxy/Texture/Orientation
Crystallite Size and Microstrain

— Indicated by peak broadening

— Other defects (stacking faults, etc.) can be measured by analysis of peak
shapes and peak width

We have in-situ capabilities, too (evaluate all properties above as a
function of time, temperature, and gas environment)



Phase Identification

* The diffraction pattern for every phase is as unique as your fingerprint
— Phases with the same chemical composition can have drastically different
diffraction patterns.

— Use the position and relative intensity of a series of peaks to match
experimental data to the reference patterns in the database

fmatase = TiC

Brookite - Tid;
Rtk - Ti

Intensity {a.u.}

35 w0 % 38 3@ 0 4 42 43
Two-Theta (deg)



The diffraction pattern of a mixture is a simple sum of

the scattering from each component phase

[Quartz

|Cristobalite

10

20 30
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Mixture

20 30
Position [*2Theta] (Copper (Sul)

40



Databases such as the Powder Diffraction File (PDF) contain dI
lists for thousands of crystalline phases.

*» The PDF contains over 300,000 diffraction patterns.

* Modern computer programs can help you determine what phases are
present in your sample by quickly comparing your diffraction data to all of
the patterns in the database.

* The PDF card for an entry contains a lot of useful information, including

literature references.
~*] PDF#00-021-1216{ROB): QM=Star(s); d=(Unknown); I=... [= || |5]

=¥ PDF #00-D21-1276(RDB): QM=5tar(s); d=(Unknown); 1=... [,

= -l sl z2mald (i) | wlmlel |o-jk:aels

Rutile, sy Y Ve 2Theta] df) | (0] (hel)] Theta| 12| oprd] n'z
TiDs (/hite) 1 27447 32470 00 [110) 13721 01540 193
Radietion=CuHal Lembde=1. 54055 Fier= g %3% %gg?g Egg HEH Eg;‘?‘ ﬁiﬂ-? gg%z
gz::lhratlurFlnternaI('ﬂ.-']l IT=27 447155856 MCiRIF)=3.40 L Mo Simn w0 [117) shon o Saey
§ 051 20840 100 [210) 22025 02434 30890
Matl Bur Stand. (V5] Monogr 25,47 pa3 (1569) B 5a321 16674 EDO [211) 2FI61 L2953 27FE
Tetragonal - Powder Diffraction, PAgfmnm (136} =2 mp= E gg‘ﬁ }E%; -;—EE Eggg% %Eg%} &gg;g igﬁ;
CELI__' 4.552331411.&333 HE.SEEE -=::':|I].I] w&0.0 :-LEIII_.I]:' P.3=1PE.00 5 EAd0 14533 100 (310 32000 D348 63348
Faf 11 E3010 13838 200 [301) 24505 DIEFT 46207
Fia0=107 . 8[0.008,3240j 12 B37E0 13465 120 [112) M8\ 032 4EER3
— ) 13 FL409 13041 20 [311) 2EI0E 0IFM 42180
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Material amorfo

- Vidros
- Polimeros
- Ceramicas (meétodos quimicos

PLT20

PLT15

Intensidade (u.a.)

PLT10

L 1 L 1 L 1 L 1 L
20 30 40 50 60 70
20 (graus)

A curva de intensidade espalhada versus 26 em um solido cristalino € igual a zero em
todo intervalo exceto em certos angulos onde maximos de intensidade sao observados:
feixes difratados.

Solidos amorfos e os liquidos apresentam estruturas ndo apresentam periodicidade a
longa distancia e uma tendéncia a se “ordenar” a curta distancia onde os atomos
apresentam uma certa preferéncia estatistica de ordenacdo em uma distancia
interatOmica particular. Isto resulta em uma curva de espalhamento apresentando um
ou dois pontos de maximos alargados.



CALCULO DA DENSIDADE UTILIZANDO DADOS DE DIFRACAO
DE RAIOS-X

¢+ O conhecimento da estrutura cristalina
permite o calculo da densidade (p):

p= NA
V.Na

n=numero de atomos da célulaunitaria

A= peso atomico

V.= Volume da célulaunitaria

NA=NuUumero de Avogadro (6,02 x 102 atomos/mol)

107



EXEMPLO:

+ Cobre tém raio atdmico de 0,128nm (1,28 A), uma
estrutura cfc, um peso atomico de 63,5 g/mol.

+ densidade do cobre: 8,89 g/cm?3
+ Valor da densidade medida= 8,94 g/cm?



Muito Importante:

- O gue se deseja observar ou caracterizar?

1- Cristalizac&o (rotina)

2- Fases cristalinas presentes (rotina)

3- Quantificar as fases? (Rietveld)

4- Determinar com precisao parametros de Rede? (Rietveld)
Rotina: passo 0,02° tempo 1-2 graus- 1-2 minutos (40-80 minutos)
Step-scan: passo 0,02° Tempo 5 seg por ponto (5 horas)

5- Tipo de equipamento a ser utilizado?

Bom senso!!!ll : Quantidade de Amostras a serem analisadas e o tipo de medida a ser
feita.



Na analise do padrao de difracao de raios-X os seguintes pontos podem
ser considerados:

1- Material € amorfo ou cristalino?

2- Composicao quimica e conhecida?

3- Em relacdo a um difratograma padrao (quando existir)
4- Em relacao a intensidade das reflexdes

5- Em relacéo a largura das linhas

6- Em relacao a razao sinal/ruido

7- Analise quantitativa — Métodos de refinamento



POLIMORFISMO OU
ALOTROPIA

¢+ Alguns metais e nao-metais podem ter
mais de uma estrutura cristalina
dependendo da temperatura e pressao.
Esse fenomeno é conhecido como
polimorfismo.

* Geralmente as transformacoes
polimorficas sao acompanhadas de
mudancas na densidade e mudancas de
outras propriedades fisicas.



EXEMPLO DE MATERIAIS QUE
EXIBEM POLIMORFISMO

¢ Ferro
* Titanio
¢ Carbono (grafite e diamente)

¢ SIC (chega ter 20 modificacoes
cristalinas)

* EtcC.



CCC

cfc

CCC

ALOTROPIA DO FERRO

¢+ Na temperatura ambiente, o Ferro

*

*

tém estrutura ccc, numero de
coordenacao 8, fator de
empacotamento de 0,68 e um raio
atdbmico de 1,241A.

A 910°C, o Ferro passa para
estrutura cfc, numero de
coordenacao 12, fator de
empacotamento de 0,74 e um raio
atdbmico de 1,292A.

A 1394°C o ferro passa novamente
para ccc.



ALOTROPIA DO TITANIO

+ Existe até 883°C
* Apresenta estrutura hexagonal compacta
+ Emole

+ EXxiste a partir de 883°C
¢+ Apresenta estrutura ccc
+ E dura



MATERIAIS METALICOS



Caracterizacdo de Ligas de Aluminio
Produzidas por Metalurgiado P6
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Efeitos da nitretacao por plasma com po6s-oxidacéao e por banho de sal na
resisténciaacorrosdao deum aco ferramenta
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Figura 1.2: A) Lado esquerdo—Difratogramas de raios-X do a) Fe;0y3 amorfo ¢ b) de nano-
particulas cristalinas de 7-Fe;Q3 |61]. B) Lado direito—Difratogramas de raios-X do o-Fe;03
bulk apdés diferentes tempos de reagao ((a) 30, (b) 60, (c¢) 90, (d) 120 e (e) 150 min) dissolvido
em acido oléico quente, mostrando a gradual mudanga para a fase FezO4 (f) 180 min [62].




POLIMEROS

Os polimeros sao de varias formas. Podem ser cristalinos,
microcristalinos ou amorfos.

Em um uUnico polimero, muitas vezes vocé encontra as trés formas
dependendo de como o polimero foi processado, freqientemente, as
formas sdo misturadas em uma unica amostra.

e Os polimeros, como outros solidos cristalinos, também podem ter
polimorfos e todos os tipos de arranjos moleculares de estado sélido.



What is a polymer?

Poly mer
many repeat unit
repeat repeat
unit unit
il <RI R R
C=C=C=C~C-C- 'C'C'C'C'C'C' C
HHHHHH HCIHCIHCI H

Polyethylene (PE)  Polyvinyl chloride (PVC)

repeat
unit

H H H H H

CCCCC—

CH3H CH3H CH3
Polypropylene (PP)

Adapted from Fig. 14.2, Callister 7e.



Polymer Composition

Most polymers are hydrocarbons
—l.e. made up of Hand C
(we also recognize Si-H ‘silicones’)

» Saturated hydrocarbons
— Each carbon bonded to four other atoms

H

L H
&/
C—C

\ "

H

CnH2n+2



Polymer states shown schematically Sharp well-defined

peaks

and representative XRD patterns

Highly crystalline
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Highly

Amorphous Semicrystalline :
P Y Crystalline

s M T = ®§ % oL & E = m =

HE BEE B
§EHEEESSHSE EHE

In many cases, we do not have a crystal structure available, the state of matter can be
inferred from the pattern appearance. On the far right, the polymer patterns consist of
multiple sharp peaks consistent with “diffraction” from a crystalline lattice. On the far
Left, the patterns have very broad features consistent with “incoherent scatter” from an
amorphous solid. The patterns in the middle are more complex, exhibiting a mix.




Patterns are Additive-

E
]

Standards of native
cellulose, crystalline and
amorphous. The
crystalline form is | beta.

] -] b & 50 3 3 S 40 #5005 M 4 WO TR @M B W oo

0] { Samaced (1)

Il

Measuring Crystallinity in Cellulose

0000

20000

10000+

0

Tigma 58413 64

Crystallinity reduces from
top to bottom. The two references

| can be used to calculate a
% crystallinity in each sample.




Materials Ceramicos



Materials Ceramicos

e Os materiais ceramicos podem ser considerados
como sendo todos materiais inorganicos nao
metalicos.

e No entanto, é mais util classifica-los como materiais
policristalinos nao metalicos.

e As propriedades fisicas inerentes da ceramica
tornaram-se desejaveis para uso em ampla gama de
aplicacoes industrias, com suas primeiras
aplicacoes de ceramicas avancadas no setor
eletronico.



Transicao de fase BaTiO; em funcao da Temperatura

High T Cubic
Paraelectric
130°C Tetragonal
P along [001]
5 °C Orthorhombic
P along [110]
-90 °C Rhombohedral

P along [111]



Difracao de Raios-X aplicada no estudo de
Materiais Ceramicos



Um método simples de caracterizacao de argilominerais por difracio de raios X
(A simple method for the characterization of clay minerals by X-ray diffraction)

A. P. F. Albers', F. G. Melchiades’, R. Machado?, J. B. Baldo?, A. O. Boschi®
"Universidade do Vale do Paraiba, UNIVAP
Praca Candido Dias Castejon, 116, 12245-720, Centro, 8. José dos Campos, SP
Universidade Federal de S. Carlos, DEMa
Rod. Washington Luiz, km 235, C.P. 676, 13565-905, §. Carlos, SP

daob@power.ufscar.br
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Figura |: Difratograma da argila A, seguindo o procedimento geral (A).

C: caulinita.

[Figure I: X-ray diffraction pattern of clay A, following procedure (A). C:

kaolinite.]

Figura 2: Difratograma da argila B, seguindo o procedimento geral (A). I:
ilita, C: caulinita e (J: quartzo.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of clay B, following procedure (A). I
illite, C: kaolinite, Q: quariz. |



Exemplo

Ceramicas Ferroelétricas: Pb, ,La,TiO; - processos detransicéo de fase

(200)-cubic JK% PLT 20 4135 (200);cubic PLT 30
4130} \ | )
41.25 (200) }
g “2r (200)-Tetragonal
§ 4115}
& a0l ;
> 4105} :EEEEEEL
373 K oy [ N
— 41.00 it (002
z ' ©
e A0 0 60 80 100 120 140 160 200 220 =
% T(K)
~— | 348K
(002)-Tetragonal
240
210
323 K 180
(200)—tetrago\nAaI PN 41.6
K /4-_ 41.4
* v
(002)-tetragonal
~a
' NS
o)
30 %\6
40.6 v

1 1 1
44.8 45.2 45.6 46.0 46.4

20 (degree)

Transicao de fase corresponde
a temperatura onde ocorre uma
transicao ferroeletrica-paraeletrica.

Medidafeitano Lab. Sincrotron

Medidafeitacom tubo deraios X



Exemplo: Materiais ceramicos nanoestruturados

Ceramicas Ferroelétricas: Pb,,La, TiO, - efeito da presséo e tamanho de particulas

Permissividade elétrica

0.0

e L L 2.0
PLT-20 - CONV o
12+ (a) 1 SR P
9t R |
-4 1.0
6-
- 0.5
I
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PLT-20 - HPD 2 100 Kz
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140
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Temperature (K)
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Efeito do método de Sintese

Intensity (arb. units)

A

|

A

PLT20-CS

PLT20-HPD

e

AN

Y

PLT20 calcined powder
" 1 "

20

30

40

50

20 (degrees)

60

70

Método convencional

— Sob presséo

— > PO (~180nm)

Sample Density Grain a(nm) | c(nm) c/a
size/
Particle
size
Calcined 180 nm 0.3928 | 0.3952 | 1.0061
Powder
PLT20-HDP 94 % 107 nm 0.3927 | 0.3975 | 1.0122
PLT20-CS 99 % 3.7 um 0.3920 | 0.3955 1.009




Sintese e caracterizacao
do composto SrTiO;, e
SrTi, Fe O, atraves do
método hidrotermal
assistido por microondas

_
[

® SrTiO, (ICSD: 23076)

140°C/10 min
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Sem Tratamento

Difratogramas de raios X das amostras STO antes e ap0s o tratamento HAM a

140°C por 10 minutos.
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intensidade (u.a.)

Sintese e caracterizacao do composto
SrTi, ,Mn O, nanoestruturado
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L\ . o Ih T ~ https://www.scientificarchives.com/journal/journal-of-nanotechnology-and-nanomaterials

Journal of Nanotechnology and Nanomaterials Research Article

Structural Characterization of Commercial Graphite and
Graphene Materials

Honeycomb hexagonal carbon atoms in graphite exist
as crystalline hexagonal (2H) or rhombohedral (3R)
phases. Carbon layers exist in an ABAB sequence in the
commonly occurring 2H graphite structure with B layers
shifted to a registered position relative to the A layers.
The ABCABC stacking sequence in the 3R structure has C
and B layers shifted by the same distance relative to the B
and A layers, respectively [4]. Although highly ordered/
oriented graphite has a 2H hexagonal structure, a minor
fraction of the 3R rhombohedral phase may remain in
high-quality samples [5].



detector. The diffraction data were collected at a 2-theta
scan range of 7.5—90°, a step size of 0.015°, a time/step of
0.7 sec, and a total scan time of ~ 60 mins.
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Table 1 shows the calculated values of L, and N_ for
graphene samples (Gi1-G3). The multllayel nature of
nanoplates in these samples is confirmed by the existence
of 75 layers in G3, 101 layers in G2, and 102 layers in Gi.
These values are in good agreement with those obtained

by Seehra and co-workers [20]. They

calculated the

values of L_ (22 - 37 nm) and the number of layers (65 —
109) for some commercial graphene materials from the
analysis of XRD data.

Graphene No. 20 (°) FWHM (°) L _(nm) d,, (nm) N,
Gl 26.70 0.242 34.14 0.3339 102
G2 26.71 0.243 34.00 0.3338 101
G3 26.65 0.331 24.96 0.3345 75

Table 1: The Crystallite size L, d-spacing for (002) peak, and the numbers of layers along the c-axis for G1-G3
graphene samples.




