AULA TEORICA DE DIFRACAO DE RAIOS - X

1.1 - Introducéo

E fundamental para o engenheiro de materiais conhecer a estrutura cristalina e a
microestrutura de um material para poder entender suas propriedades. O termo estrutura
cristalina envolve o arranjo dos atomos, enquanto que o termo microestrutura engloba
desde os constituintes estruturais tais como composicdo presente, fases, quantidades,
inclusbes até contornos de grdos, trincas, vazios, maclas, etc. Uma das técnicas de analise
estrutural e microestrutural mais empregada para identificar os diferentes materiais é a
difracdo de raios — X. Entretanto estd técnica apresenta algumas limitagdes como sera

mostrado posteriormente.
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Figura - 1. 1. Estrutura Cristalina do Cloreto de Sodio NaCl.

Um cristal pode ser definido como um arranjo ordenado e periédico de &tomos
formando um sélido ou parte dele como um grédo, por exemplo. Esta repeticdo periddica é
devido a coordenagdo atdbmica no interior do material, na busca de minimizar a energia
volumeétrica contida no cristal. Essa repeticdo periodica pode ser responsavel também pela
forma externa do cristal como acontece com Cloreto de Sédio (NaCl - Figura - 1. 1), o
quartzo ou topazio cristalino encontrado na natureza. Desta forma cristais (solidos) se
diferem fundamentalmente dos gases e liquidos (fluidos) por estes ndo possuirem uma

exigéncia essencial que é a periodicidade do seu arranjo atbmico. Nem todos os sélidos séo



cristalinos; alguns sdo totalmente amorfos (sem forma definida) como os vidros e alguns
polimeros como o poliestireno (PS) e o Polimetilmetacrilato (PMMA). Neste sentido ndo
existe diferenca alguma entre um liquido e um so6lido amorfo. A técnica de analise
estrutural e microestrutural por raios-X se baseiam na presenca de uma rede cristalina ou na
periodicidade do arranjo atdmico. Esta é a principal limitacdo da técnica, ou seja, a técnica
analise de estrutura ou microestrutura de difracdo de raios-X ndo se aplica a materiais

solidos totalmente amorfos como os vidros ou polimeros e nem a liquidos.

1. 2 - Radiac&o Eletromagnetica

1.2.1 - Ondas Eletromagnéticas

Ondas eletromagnéticas sdo produzidas pela oscilacdo de cargas elétricas sejam
elas positivas como 0s protons ou negativas como os elétrons. Para se saber quantas vezes
por segundo é preciso vibrar ou agitar uma carga elétrica para se obter uma determinada cor

basta fazer a conta:

c
V=—

(1.1)

onde ¢=2999x10"°m/s e A € o comprimento de onda da cor que se quer obter pela

oscilacdo da carga elétrica. No caso do verde das folhas que corresponde ao comprimento

de onda de 530nm a freqiéncia de vibragdo das cargas elétricas é de

v =05,66x10*s™" =5,66x10**Hz ou seja cerca de 10% vezes por segundo.

1.2.2 - Espectro de ondas Eletromagnéticas

O espectro de onda eletromagnético corresponde a distribuicdo das ondas
eletromagnéticas em comprimentos de onda ou frequéncia que vao desde zero a infinito.
Determinados intervalos deste espectro sdo designados por nome especificos como no caso
da faixa infravermelha, da faixa visivel e da faixa ultravioleta, conforme mostra a Figura -
1. 2. A faixa infravermelha se estende desde 1600nm até 800nm. A faixa visivel
corresponde ao intervalo que se estende desde 800nm a 400nm, onde o verde das folhas
corresponde a 530nm corresponde o centro dessa faixa. A faixa ultravioleta corresponde ao

intervalo desde 200nm até 10nm, acima disso temos os Raios-X.
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Figura - 1. 2. Espectro eletromagnético de radiacéo.

1.2.3 - Os Raios - X

Os raios — X sdo radiacdes eletromagnéticas que corresponde a uma faixa do
espectro que vai desde 10nm a 0,1nm (ou 1,0 a 100A). Acima dessa faixa temos os Raios

Gama, cujos comprimentos de onda s&o menores que 0,1nm.

1. 3 — O Descobridor dos Raios — X

Os raios X foram descobertos em 8 de novembro de 1895, pelo fisico alemao

Wilhelm Conrad Roentgen (Figura - 1. 3) quando o realizava experimentos com 0s raios

catddicos. Ele deu esse nome por ndo saber do que se tratava a natureza desses raios, até

que mais tarde se descobriu que se tratava de ondas eletromagnéticas.

Figura - 1. 3. Wilhelm Conrad Roentgen descobridor dos raios-X.
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1. 4 - Producéo dos Raios — X

Séo conhecidos dois fendmenos distintos que podem produzir emissao de raios-
X, quando um feixe de elétrons acelerados por uma diferenca de potencial- ddp (KiloVolt -
KV) incidem sobre um certo elemento material que serve de alvo, conforme mostra a

Figura - 1. 4, a saber, Espalhamento de Elétrons e Salto Quéntico.

)

Figura - 1. 4. Producéo de raios-X

1. 4.1 — Espalhamento dos Elétrons

Este fendmeno consiste no encurvamento da trajetoria de um elétron incidente
sobre um nucleo atdmico (normalmente o alvo) provocando a emissdo de raios-X. Este
encurvamento promove uma desaceleracdo dos elétrons e, estes convertem parte de sua
energia cinética em radiagdo fluorescente (raios-X) e calor. Como nem todos os elétrons
sdo desacelerados de forma idéntica, a emissdo de radiacdo aparece como um espectro

continuo chamado de radiacdo branca, conforme mostra a Figura - 1. 5.
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Figura - 1. 5. Espectro de radia¢do branco dos raios-X



1.4.2 — Salto Quantico

Quando a diferenca de potencial V atinge um valor critico V. chamado de
potencial de excitacdo (que depende do elemento ou material do alvo) os elétrons
incidentes possuem energia cinética suficientes para, ao colidir com elétrons das camadas
mais internas do elemento do alvo, expelirem estes elétrons deixando suas posicoes
vacantes. Elétrons das camadas mais externas do elemento podem preencher estas posi¢coes
vacantes liberando raios-X. Por exemplo, se um elétron da camada K for retirado, elétrons
da camada L, M, N, etc podem preenche-la, emitindo raios — X de diferentes comprimentos
de ondas bem especificos, conforme mostra a Figura - 1. 6. Uma radiacdo muito importante

para o0 estudo de raios-X é a radiacdo K, que acontece quando um eletron da camada L

preenche uma vacancia na camada K.
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Figura - 1. 6. Obtengdo de radiagdo K, e K,

O espectro de raios X produzido desta forma depende do elemento do alvo
(material) e é chamado de espectro caracteristico. Assim o espectro de raios-X produzido
por um difratbmetro comercial € constituido por dois espectros superpostos: o espectro
continuo e o caracteristico. Deve se salientar que, até agora foi comentado somente sobre a
producdo de raios-X e ndo sobre a identificacdo de materiais. Portanto o elemento alvo ndo

deve ser confundido com o material a ser analisado.



1.4.3 - Monocromatizacao dos Raios — X

Na pratica, espectro de raios-X produzidos desta forma ndo apresentam
utilidade para identificacdo de materiais pois existem diferentes comprimentos de ondas
com intensidades relativas consideraveis, que ao atingir um material cristalino qualquer
poderiam ser responsaveis pelo fenémeno da difracdo. Desta forma é preciso selecionar um
unico comprimento de onda dentre os varios gerados pelo difratbmetro (normalmente

seleciona-se o comprimento de onda mais intenso que ¢ o K_). Com base nas propriedades

de absorcdo de ondas eletromagnéticas dos diferentes materiais pode-se escolher um

material que permita a passagem de comprimentos de onda igual a K. Por exemplo,

quando utilizamos um alvo de cobre na producdo de raios-X, o espectro € composto pelo
espectro continuo e pelo espectro caracteristico, de pouca utilidade pratica, conforme
mostra Figura - 1. 7. Entretanto, quando incidimos os raios-X gerados pelo alvo de cobre
com um filtro de niquel, este permite passar somente raios-X com comprimento de onda

A =15413A este sim com larga aplicacdo em engenharia de materiais. A este processo

chamamos de monocromatizacdo do feixe e ao comprar um equipamento de raios-X o

elemento alvo e filtro ja estdo estabelecidos.
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Figura - 1. 7. Espectro de Raios-X continuo e caracteristico tendo Molibid~enio (Mo) como
alvo a 35KV, mostrando os picos de radiagdo K, e K, e K ; e K,



1.5 - Difragdo dos Raios — X
1.5.1 — A incidéncia da Radiacgdo sobre a amostra

Quando um feixe de raios-X monocromaticos incide sobre um material
cristalino ocorre o fenémeno da difracdo. Imagine inicialmente que a incidéncia ocorra em
um anico atomo isolado. Os elétrons deste dtomo ficardo excitados e vibrardo com a mesma
freqiiéncia do feixe incidente. Estes elétrons vibrando emitirdo raios-X em todas as diregdes
com a mesma freqliéncia do feixe incidente. O atomo pode ser visto como uma fonte de
emissdo esferica de radiacédo (principio de Huyghens).

Ao se incidir um feixe de raios-X sobre um cristal, onde os atomos estdo
regularmente espacados (periodicidade do arranjo cristalino), cada &tomo serd uma fonte de
emissdo esférica de radiacdo. Netas condi¢Ges podera haver interferéncias construtivas ou
destrutivas entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou defasadas,
respectivamente. O comprimento de onda da radiagéo incidente deve ser da mesma ordem

de grandeza do tamanho da particula a ser analisada.

1.5.2 — Lei de Bragg

Considere os planos cristalinos formado por atomos oredenados conforme

mostra a Figura - 1. 8.

Figura - 1. 8. Esquema da difracdo de Bragg



A lei de Bragg estabelece as condi¢fes necessarias para que as interferéncias

construtivas acontegam dado por:
nl=dsend (1. 2)

onde n=12,3,...1 é comprimento de onda do raios-X em Angstrom (A), d é distancia

interplanar, @ € o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente.
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Figura - 1. 9. Superposicdo construtiva e destrutiva de ondas

Conforme a Figura - 1. 9 as superposicdo de duas ondas de uma forma geral
pode se dobrar a intensidade, se interferir e anular completamente. Esta situacdo é que

define o espetro dos Raios-X da andlise de uma estrutura cristalina.

1.5.2 — Rede de Bravais

Em homenagem a Auguste Bravais que demonstrou a sua existéncia em 1848, é

a denominacdo dada as configuracdes basicas que resultam da combinacéo dos sistemas de

cristalizacdo com a disposicdo das particulas em cada uma das células unitarias de uma

estrutura cristalina, sendo estas células entendidas como os paralelepipedos que constituem

a menor subdivisdo de uma rede cristalina que conserva as caracteristicas gerais de todo o

reticulo, permitindo que por simples replicacdo da mesma se possa reconstruir o sélido
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cristalino completo. Para além da sua utilizacdo em cristalografia, as redes de Bravais

constituem uma importante ferramenta de analise tridimensional em geometria euclidiana.
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Figura - 1. 10. As 14 Redes de Bravais

Existem apenas 14 redes periddicas que forma a estrutura cristalina dos
materiais entre elas esta a estrutura ctbica simples, cs, a estrutura cubica de corpo centrado

ccc e a estrutura cubica de face centrada cfc conforme mostra a Figura - 1. 10.

1. 6 - Funcionamento do Aparelho de Raios — X

O aparelho de raios-X que se utilizara ¢ SHIMADZU XRD-6000 mostrado na
Figura - 1. 12. Contudo o seu principio de funcionamento segue analogo a aquele de uma
camara de Debye-Scherrer.mostrado na Figura - 1. 13 que utiliza o p6 do material
cristalino.

O método do po foi inventado independentemente em 1916 por Debye e
Scherrer na Alemanha e em 1917 por Hull nos Estados Unidos para se estudar a estrutura
de cristais.
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Figura - 1. 11. Peter Josephus Wilhelmus Debye e Paul Scherrer

Esse método ainda é o mais utilizado e fornece informacGes estruturais, tais como,

parametro de rede, determinagdo de fase, etc. sobre o material que esta sendo investigado.

Counter monochromator
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Figura - 1. 12. Aparelho de Difragéo de raios-X da SHIMADZU —XRD 6000

Basicamente esse método envolve a difracio de um feixe de raios-X
monocromatico por pequenos cristais ou por um pé fino. O feixe monocromatico é obtido
por meio do uso de um filtro de niquel e, geralmente se usa as linhas K_,e K_,. Esse
método é muito utilizado na area de metalurgia, como também, para se estudar ligas
polifésicas, produtos de corrosdo, refratarios, rochas, etc. Além disso, apresenta a vantagem

de ndo destruir e nem necessitar de um preparo especial do material em questéo.



Figura - 1. 13. Aparelho de Difracdo de raios-X pelo método de Debye-Scherrer

No método de po, o cristal a ser examinado esta na forma de um p6 muito fino,
0 qual é colocado no feixe de raios-X monocromatico (filtrado). Cada particula € um
pequeno cristal, orientado aleatoriamente em relagdo ao feixe incidente. Por causalidade
alguns cristais estardo orientados de tal maneira que seus planos irdo reemitir o feixe
incidente na forma semelhante a uma reflexdo. Como resultado, teremos que, cada conjunto
de planos também serd capaz de re-emitir o feixe. Para que isso ocorra devemos ter a

condicgéo de Bragg satisfeita.
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Figura - 1. 14. a) Reflexdo dos raios-X para um cristalito sem girar. b) Cone de difracéo
formado pelo cristalito girando.

Consideremos uma reflexdo particular hkl que da uma certa reflexdo de Bragg.
A Figura - 1. 14a mostra este plano e o feixe difratado. Imaginemos agora que, esse plano
gira de tal maneira que o angulo @ fique constante, o feixe refletido ird caminhar sobre a
superficie do cone (Figura - 1. 14b), cujo eixo coincide com o feixe incidente. A reflexdo

hkl de um p6 imdvel tem a forma de uma folha conica de radiacédo difratadas.



Um cone diferente é formado para cada conjunto de planos que pertence a

diferentes separagOes do planos da rede.
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Figura - 1. 15. Relacdo filme-amostra-feixe incidente a) Esquema dos Cones de Difracdo de
raios-X pelo método de Debye-Scherrer. B) aspecto do filme quando o mesmo € desenrolado sobre uma
superficie plana.

A Figura - 1. 15a mostra alguns destes cones e ilustram o método de pd que é o
mais usado (Debye-Scherrer). Nesse método uma estreita faixa de filme é enrolado dentro
do cilindro com a amostra colocada no centro sobre o eixo dele. Os cones de difracdo
interceptam o cilindro com o filme e, quando 0 mesmo ¢é retirado observa-se a configuracao

das linhas como mostra a Figura - 1. 15b.
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0o redor da amostra

Figura - 1. 16. Esquema da Difracéo de raios-X pelo método de Debye-Scherrer



Atualmente a base desse méetodo ainda é usada, porém no lugar do filme utiliza-
se um detector especial que capta o sinal e, 0 envia a um sistema computadorizado que
registra e processa esse sinal (vide Figura - 1. 17), além disso, ndo esté limitado ao uso de

po somente.
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Figura - 1. 17. Esquema de um difratdmetro moderno onde F= linha de foco do tubo de raios-X,
SS1 = suporte de fendas do feixe incidente, DIV = fenda limitadora, P = amostra, R = fenda receptora, SS2 =
suporte de fendas do feixe refratado e Q = fenda para o cortador.

A partir da posi¢do de uma linha, 8 pode ser determinado e, sendo conhecido

A, fica facil o célculo da separacdo d dos planos da rede cristalina. Se conhecermos

previamente a célula unitaria do cristal, poderemos predizer a posicao de todas as linhas de

difracdo que aparecem sobre o filme. A linha que corresponde ao menor angulo 26 é
produzida pelos planos que tém a maior separacdo. No caso do cristal cubico, cumpre-se:

2 2 2 2

Isto significa que d é maximo quando s* = (h2 +k%+ IZ) for minimo. Assim

guando hkl corresponde a (100) (menor valor de 20) a proxima reflexdo corresponde a

h? +k® +1? =2, isto é: (hkl)=(110)etc. Lembre-se também que nem todos os valores de

vao dar uma linha de difracdo. Os valores permitidos estdo dados na Figura - 1. 18.
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Figura - 1. 18. Rede difratada calculada para diferentes tipos de cristais S° = h? +k? +1?
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Figura - 1. 19. Espectro de Difracdo de raios-X de uma amostra obtido pelo método de Debye-
Scherrer



1. 7 - Identificacdo da Rede Cristalina

A técnica de andlise estrutural por difracdo de raios-X pode ser utilizada para
identificar uma amostra desconhecida através da determinacdo do seu espagcamento

interplanar (d) e da intensidade relativa (1/1,) para cada linha de difragdo observada no
difratograma em relag&o ao pico de maxima intensidade I,, conforme mostra a Figura - 1.

19. O equipamento experimental tanto pode ser uma camara de raios-X usando um filme
fotografico (camara de Debye-Scherrer - Figura - 1. 13) como um difratdmetro mais
moderno conforme mostra a Figura - 1. 12. E condicdo indispensavel que as amostras
apresentem cristalinidade.

Além da identificacdo dos constituintes microestruturais, a técnica de raios-X
pode ser empregada na determinacdo de quantidades de constituintes, determinacbes de
diagramas de fase, formacéo de solucGes sélidas, efeitos de deformacéo, etc.

Os quadrado do indices dos planos cristalinos sdo utilizados para classifica a

estrutura cristallina, onde:
s> =h*+k?+I? (1.4)

Por meio dos indices dos planos cristalinos podemos identificar qual é a estrutura cristalina
do material, por exemplo:

Para se identificar uma estrutura cristalina desconhecida a partir de um
difratograma deve-se proceder da seguinte maneira:
1) medir os valores dos angulos 26 para cada pico difratado.

2) Calcular os valores de sen@”

3) Arranje os valores de sen&” em uma coluna, em ordem crescente. A seqiiéncia destes

valores é também a seqliéncia de valores crescentes da expressao
s> =h>+k” +1? (1.5)

Isto acontece porque para cristais cubicos tem-se a relacéo:

g2 =2 (1. 6)



sendo esta a relacdo entre o quadrado dos indices, o parametro de rede aa e a separacdo

dos planos d .
Combinando esta equacdo com a lei de Bragg tem-se:

2 2.2
sen@? = 1? (thl) (1.7)
4a

4) Divida cada valor pelo menor dos valores de sené?
5) Considere agora os valores possiveis de s?>=h?+k?+1°> em um cristal cubico da

seguinte forma:

0 (1. 8)
1

P okFr P O o o =
P rp o P or ox

Por exemplo, para algumas estruturas alguns indices comparecem e outros ndo
conforme mostra a Tabela - I. 1 a seguir.
6) Se todas as linhas estiverem presentes, 0s nimeros obtidos no item anterior serdo todos
inteiros e a seqliéncia dos inteiros sera a mesma da segunda coluna da Tabela acima. Assim
se a sequéncia de inteiros obtidos pelo difratograma for igual a 2,4,6,8,10, a estrutura é ccc.
Para a estrutura cfc deve-se obter uma seqtiéncia de inteiros igual 3,4,8,11, etc.

7) Se uma sequiéncia de inteiros ndo aparecer assuma que a primeira linha é(110) e para

essa linha tém-se

2
seng? = 2 (1.9

a.2

Tal que os valores de sen@* devem ser divididos pela metade do menor valor de sen&”

obtido. Se ainda assim a sequéncia de inteiros ndo aparecer assuma que a primeira linha



visivel é (111) e proceda da mesma forma dividindo todos os valores por 3 e assim por

diante.

Tabela - 1. 1. Indexacao dos planos cristalinos de redes cubicas

hkl | s2 =h2 + k2 +12|cs|ccc|cfc
100 1 X

110 2 X X
111 3 X X
200 4 X| X X
210 5 X

211 6 X X
220 8 X| X [ X
300 9 X

221 9 X

310 10 X| X
311 11 X X
222 12 X X | X
321 14 X| X
400 16 X X | X
330 18 X| X
411 18 X| X
331 19 X X
420 20 X X | X

1. 8 - Questionario

1 — Descreva brevemente e justifique as relacfes angulares no método de pé usando a
camara de Debye-Scherrer.

2 — Qual é a vantagem de girar a amostra no método do p6

3 — Descubra uma forma matematica de encontrar os indices de Miller de uma plano

cristalino qualquer.
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